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Introduction 
 
L’enjeu principal d’un site de production est de s’assurer que le produit synthétisé au sein d’un 
procédé donné, pour une formulation définie, possède les propriétés finales répondant aux 
critères des consommateurs. Au respect des spécifications finales s’ajoutent des enjeux et 
contraintes extérieurs : d’une part, la concurrence impose aux entreprises une augmentation de 
la productivité (réduction des coûts de production) tout en assurant une sécurité du site 
industriel et de son environnement, d’autre part, la conscience écologique contraint les usines à 
diminuer leur impact environnemental. L’ensemble de ces motivations a amené la communauté 
scientifique à développer des techniques de suivi en ligne permettant de fournir des 
informations en continu sur l’état de la réaction dans la ligne de production.  
Le procédé de polymérisation en émulsion produit chaque année des millions de tonnes de latex 
synthétiques pour des domaines d’application tels que les caoutchoucs synthétiques, les 
revêtements de surface ou encore les systèmes de libération contrôlée d’agents médicamenteux. 
Le latex consiste en une dispersion de particules de polymères, stabilisées au sein d’une phase 
aqueuse et présente la particularité de pouvoir être utilisé directement.  
Dans le cas particulier des polymères, les propriétés finales sont déterminées au cours du 
procédé de synthèse ou d’élaboration, de manière irréversible. Il est donc primordial d’une part 
d’améliorer les connaissances et la compréhension des phénomènes chimiques et physico-
chimiques mis en jeu au cours du procédé, ces phénomènes conditionnant notamment la 
structure du matériau et d’autre part, d’établir des liens entre structure, propriétés chimiques et 
physico-chimiques et propriétés d’usage.  
Dans ce contexte, un capteur de suivi en ligne doit être capable de fournir des données précises 
et robustes à une fréquence compatible avec la cinétique de polymérisation parfois très rapide 
des procédés de polymérisation en émulsion (temps de réponse des appareils court). De plus, il 
doit être adapté au milieu hétérogène constitué d’une multitude de composés chimiques et un 
milieu parfois visqueux. Dans le cas de la polymérisation en émulsion, les principales propriétés 
à contrôler sont la masse molaire des chaînes en croissance, la composition chimique et la taille 
des particules synthétisées. Ces propriétés sont principalement conditionnées au cours des 
premiers instants de polymérisation, pendant l’étape de nucléation, dont le mécanisme est 
encore controversé aujourd’hui.  
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Depuis quelques années, les études montrent que la spectroscopie Raman est une technique 
adaptée à cette problématique, de par sa simplicité de mise en œuvre (transportabilité, 
adaptabilité de l’appareillage, etc.), la performance de la mesure (temps d’acquisition de l’ordre 
de la seconde) et la richesse des informations fournies (de l’échelle moléculaire à celle du 
matériau). 
Cette thématique au cœur des enjeux industriels actuels est à l’origine d’une collaboration entre 
trois laboratoires de l’Université de Lorraine, dont les domaines d’expertises se retrouvent soit 
dans la spectroscopie Raman, soit dans les procédés de polymérisation. Ainsi, ce travail de thèse 
est le fruit d’une collaboration entre le laboratoire Matériaux Optiques, Photonique et Systèmes 
(Metz), le laboratoire de Chimie Physique Macromoléculaire (Nancy) et le laboratoire Réactions 
et Génie des Procédés (Nancy). Dans une phase de développement de connaissances, il est 
préférable de se baser sur un système de polymérisation modèle permettant de trouver 
suffisamment de données dans la littérature. Ainsi, la polymérisation en macroémulsion du 
styrène a été retenue pour ce travail, cette synthèse étant à l’origine de la théorie de ce procédé.  
Les principaux résultats de ce travail de thèse sont présentés dans ce mémoire, divisé en quatre 
chapitres.  
Le premier chapitre présente les bases théoriques de la polymérisation en émulsion et les enjeux 
liés à la compréhension de ce procédé. Un état de l’art du suivi en ligne de ce procédé est décrit 
par la suite, permettant ainsi de comparer les différentes techniques existantes et de motiver 
l’application de la spectroscopie Raman pour le suivi en ligne de la polymérisation en 
macroémulsion du styrène. Enfin, les bases de la théorie de l’effet Raman et de l’analyse des 
spectres sont développées.  
Le second chapitre permet de décrire le contexte expérimental dans lequel a été réalisée cette 
thèse, ainsi que de sensibiliser le lecteur aux facteurs influençant l’acquisition des spectres pour 
une polymérisation et un spectromètre donnés. Il présente les bases de l’étude des spectres 
utiles pour les deux derniers chapitres. 
Le troisième chapitre se concentre sur le suivi in situ du taux de conversion par une analyse 
univariée selon une méthode usuelle et une méthode innovante permettant de s’affranchir des 
contraintes liées à l’hétérogénéité du milieu réactionnel. A partir de ces données in situ et d’une 
méthode de lissage adaptée, l’évolution de la vitesse de polymérisation au cours de la 
polymérisation a été quantifiée, permettant de détecter les transitions caractéristiques de ce 
procédé. 
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Enfin, le dernier chapitre présente une étude approfondie de l’influence de l’hétérogénéité du 
milieu sur le spectre Raman, en particulier sur l’intensité du signal Raman absolu. En d’autres 
termes, l’influence de la diffusion élastique sur le signal Raman collecté a été étudiée dans le 
cadre de notre système de polymérisation. 
Le potentiel de la spectroscopie Raman pour le suivi en ligne de l’homopolymérisation en 
émulsion est discuté en conclusion générale ainsi que les perspectives qu’ouvrent ce travail de 
thèse.  
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Chapitre 1.  
Du procédé en émulsion à la spectroscopie 
Raman : synthèse bibliographique 
 
1.1 Introduction 
Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord une description du procédé de polymérisation 
en émulsion, en nous focalisant principalement sur la théorie de référence de ce procédé 
hétérogène. Par la suite, nous nous intéresserons aux techniques de caractérisations en ligne des 
latex formulés qui permettent, d’une part, de mieux comprendre ce procédé, d’autre part, de 
mieux contrôler la synthèse du produit final. Enfin, un intérêt particulier sera porté sur la 
spectrocopie Raman, technique au cœur de cette thèse.  
1.2 La polymérisation en émulsion 
Le procédé de polymérisation en émulsion est un des quatre grands procédés de polymérisation 
radicalaire, les trois autres étant le procédé en masse, le procédé en solution et le procédé en 
suspension. L’intérêt pour ce procédé est né au cours de la Première Guerre Mondiale en 
Allemagne après observation du caoutchouc naturel, produit principal pour la formulation des 
pneumatiques. C’est au cours de la Seconde Guerre Mondiale que ce procédé trouve son 
principal développement, afin de combler la demande en pneumatique. Bien que des produits 
soient déjà commercialisés, il faudra attendre 1947 pour découvrir la première description 
qualitative de ce procédé [1] et une année supplémentaire pour la première description 
quantitative [2]. Dès lors, deux axes parallèles se développent : d’une part, une étude 
fondamentale est menée pour mieux comprendre ce procédé hétérogène et d’autre part, le 
nombre de produits commercialisés aux formulations complexes, déterminées par essai-erreur 
empirique, augmente drastiquement. La meilleure compréhension du procédé accompagnée 
d’un développement des techniques de caractérisation ont permis petit à petit de créer ou 
recréer des formulations plus raisonnées. 
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1.2.1 Composition du milieu réactionnel 
1.2.1.1 Présentation des ingrédients de base d’une émulsion 
Le procédé de polymérisation en émulsion est un procédé hétérogène, dans lequel une phase 
organique et une phase aqueuse coexistent à l’état de dispersion liquide - liquide par 
l’intermédiaire d’une molécule amphiphile appelée tensioactif. Dans le cas des émulsions 
conventionnelles, la phase huile est dipersée au sein de la phase aqueuse. Bien que les 
formulations des produits commerciaux soient en général composées de plus d’une vingtaine 
d’ingrédients imposés par le respect du cahier des charges, il existe une formulation de base qui 
permet de synthétiser un polymère en émulsion. Cette dernière est constituée d’eau distillée (ou 
ultrapure), de monomère(s), de tensioactif(s) et d’un amorceur hydrosoluble : 
 l’amorceur : il permet de créer les radicaux en phase aqueuse et doit donc être 
hydrosoluble. Selon les conditions de réaction, l’expérimentateur peut privilégier une 
catégorie d’amorceur par rapport à une autre. En effet, si la synthèse doit être menée à des 
températures supérieures à 50°C, les sels de persulfate dont l’énergie d’activation est élevée, 
semblent être les meilleurs candidats. Le plus communément utilisé est le persulfate de 
potassium (KPS). A l’inverse, si la synthèse doit être réalisée à des températures inférieures à 
50°C, l’amorceur employé sera un amorceur de type redox, comme par exemple Fe(II). 
 le(s) monomère(s) : il est peu soluble dans l’eau et peut gonfler son polymère associé. Le 
Tableau 1 regroupe quelques exemples de monomères polymérisés par le procédé en 
émulsion et leur application associée [3].  
 le(s) tensioactif(s) (TA): il permet d’assurer la stabilité colloïdale de l’émulsion, depuis la 
formation des gouttes de monomère jusqu’au stockage du latex final. Les tensioactifs sont 
classés en trois catégories principales selon le mécanisme de stabilisation associé. La stabilité 
d’une émulsion peut être assurée tout d’abord par répulsion électrostatique (lorsque la phase 
continue est une phase aqueuse comme ce sera toujours envisagé dans ce travail). Dans ce 
cas, les tensioactifs sont ioniques et le plus souvent anioniques comme par exemple le 
dodécylsulfate de sodium (SDS). Le second mécanisme de stabilisation est fondé sur la 
répulsion entropique engendrée par la gêne stérique entre les polymères adsorbés 
physiquement ou greffés chimiquement sur les particules. L’hydroxyethylcellulose ou encore 
le poly(acétate de vinyle) partiellement hydrolysé en sont des exemples. Enfin, le dernier 
mécanisme est une combinaison des deux mécanismes précédents ; les tensioactifs assurent 
la stabilité de l’émulsion par répulsion électrostérique. Les tensioactifs ioniques sont 
majoritairement utilisés car plus efficaces. Cependant, pour limiter la sensibilité de l’émulsion 
au pH ou à la force ionique, un mélange de tensioactifs ioniques et polymères peut être utile.  
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Tableau 1 : Exemples de monomères polymérisés par le procédé en émulsion et leur application associée. 
Monomère Application 
Acétate de vinyle Colle de poly(acétate de vinyle) 
Méthacrylate de méthyle Revêtement de surface 
Copolymère de styrène – butadiène SBR, caoutchouc synthétique 
 
A ces constituants de base peuvent être ajoutés un agent de transfert pour contrôler les masses 
molaires des chaînes de polymères synthétisées, un tampon pour contrôler le pH du milieu 
réactionnel, ce dernier pouvant être responsable d’une diminution de l’efficaté de l’amorceur et 
d’une déstabilisation du latex, des électrolytes pour synthétiser des particules de taille 
monodisperse, ou encore des antigels si la polymérisation doit être effectuée à une température 
négative. 
1.2.1.2 Description des deux phases d’une émulsion conventionnelle 
Dans ce paragraphe, les compositions initiale et finale du milieu réactionnel sont décrites.  
La phase aqueuse continue est constituée de l’amorceur, de molécules de tensioactif libres, de 
micelles de tensioactif et d’une très faible quantité de monomère. La phase organique se 
compose de monomère(s) et de chaînes de polymère. Initialement, le monomère est réparti 
entre différents sites. Il est majoritairement sous forme de gouttelettes (>95%). Une faible 
quantité se situe au sein des micelles et une très faible quantité est dissoute dans la phase 
aqueuse [4]. Les gouttes de monomère stabilisées par du tensioactif possèdent un diamètre 
compris entre 1 et 10 μm et sont au nombre de 1012-1014 par dm3. Les micelles de tensioactif 
gonflées de monomère ont un diamètre compris entre 5-10 nm et leur nombre est d’environ 
1019-1021 par dm3. En fin de polymérisation, la phase organique est composée de particules de 
polymère contenant une faible quantité de monomère résiduel. Environ 1016-1018 particules par 
dm3 sont formées au cours de la polymérisation et atteignent un diamètre final compris entre 50 
nm et 1 μm. 
Une représentation du milieu réactionnel au cours d’une polymérisation est présentée sur la 
Figure 1. 
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  Figure 1 : Représentation schématique du milieu réactionnel d’une polymérisation en émulsion 
conventionnelle. 
1.2.1.3 Les différents procédés de polymérisation en émulsion 
Selon la taille initiale des gouttes de monomère, le mécanisme et la cinétique de la 
polymérisation sont modifiés. Ainsi, trois émulsions se distinguent : 
 la macroémulsion ou émulsion conventionnelle : le diamètre initial des gouttes est 
compris entre 1 et 10 µm ;  
 la miniémulsion : le diamètre initial des gouttes est compris entre 0,1 µm et 1 µm. En 
plus des composés présents dans la macroémulsion, il faut ajouter un co-stabilisant 
organosoluble tel que l’hexadécane pour limiter le phénomène de mûrissement d’Ostwald. Le 
tensioactif est utilisé dans une gamme de concentration inférieure à sa concentration 
micellaire critique (CMC);  
 la microémulsion : le diamètre des gouttes est inférieur à 0,06 µm. Contrairement aux 
deux émulsions précédentes, la microémulsion est une dispersion thermodynamiquement 
stable. La stabilisation d’une telle émulsion est assurée par un tensioactif ionique tel que le 
SDS combiné à un co-tensioactif tel que le 1-pentanol, qui permet d’augmenter la flexibilité de 
la membrane en minimisant les répulsions électrostatiques entre les molécules de SDS en 
augmentant la distance entre elles. La quantité de tensioactif nécessaire est beaucoup plus 
élevée qu’en macroémulsion ou en miniémulsion. Par ce procédé, les macromolécules 
formées ont des masses molaires très élevées (106-107 g/mol), ordre de grandeur non 
atteignable par les autres procédés. 
Le Tableau 2 présente les principales caractéristiques qui différencient les procédés présentés 
ci-dessus.  
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Tableau 2 : Différenciation des différents procédés en émulsion. 
 Composition Taille des objets 
Procédé Phase continue Amorceur Stabilisation 
dgouttes initial 
(nm) 
dparticules finales 
(nm) 
Macroémulsion Eau Hydrosoluble TA 103-104 50-300 
Miniémulsion Eau Hydrosoluble 
TA + co-stabilisant 
organosoluble 
102-103 30-100 
Microémulsion Eau Hydrosoluble TA + co-tensioactif <100 10-30 
 
Les trois procédés présentés précédemment consistent en une émulsion de type huile dans eau. 
Il existe une autre émulsion appelée émulsion inverse, qui consiste en une émulsion eau dans 
huile. Ce type de procédé est utilisé dans la synthèse de floculants polymères utilisés dans le 
traitement de l’eau.  
1.2.2 Description du mécanisme du procédé en macroémulsion 
La complexité de ce procédé réside dans le fait que dans un milieu réactionnel hétérogène se 
mêlent des phénomènes chimiques et physico-chimiques.  
1.2.2.1 La polymérisation en chaîne radicalaire 
Il s’agit d’une polymérisation en chaîne, dont le centre actif est un radical. Ce mécanisme 
comporte plusieurs processus élémentaires : l’amorçage, la propagation et la terminaison. Dans 
certains cas, des réactions de transferts, souhaitées ou non, peuvent exister. 
1.2.2.1.a L’amorçage 
Au cours de ce processus élémentaire, les espèces radicalaires réactives sont générées à partir 
d’une réaction impliquant un ou plusieurs réactifs dénommés amorceurs. Il existe différents 
moyens de générer ces radicaux libres. Le plus communément utilisé est un amorçage chimique. 
Dans ce cas, l’amorceur se décompose par rupture homolytique d’une liaison covalente sous 
l’effet de la température. Il se forme ainsi deux radicaux R•. C’est le cas du persulfate de 
potassium (KPS). Par suite de l’effet cage, seule une fraction f de ces radicaux permet d’amorcer 
la réaction de polymérisation. Dans le cas du persulfate de potassium, cette efficacité est estimée 
à 0,6. Le schéma réactionnel des processus élémentaires est le suivant : 
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Dans les équations précédentes, kd, f et M représentent respectivement la constante cinétique de 
décomposition de l’amorceur, l’efficacité de l’amorceur et le monomère. Il est important de 
vérifier que la quantité d’amorceur introduite permet d’assurer un amorçage du début à la fin de 
la polymérisation. En effet, du fait de l’existence des réactions de terminaison, il est nécessaire 
de produire en continu de nouveaux radicaux.   
La vitesse d’amorçage représente la vitesse de production des radicaux propageants MSO4
−
 
. . Elle 
est déterminée par la vitesse de décomposition de l’amorceur qui est beaucoup plus lente que 
l’amorçage lui-même.  
RA =
d[ MSO4
−
 
. ]
dt
= 2fkd[A] 
Dans l’équation précédente, [A] représente la concentration en amorceur.  
Lors de précédentes études, il a été prouvé que la présence de molécules de tensioactif libre 
(SDS) dans la phase aqueuse induisait une accélération de la décomposition de l’amorceur [5,6]. 
1.2.2.1.b La propagation 
La croissance des chaînes a lieu au cours de cette phase, par addition une par une des unités 
monomères selon le mécanisme en chaîne suivant : 
 
Les constantes cinétiques de propagation kpi sont admises indépendantes du degré de 
polymérisation, hypothèse raisonnable dès que l’indice n devient supérieur à 3-4. Les 
macroradicaux ont tous la même réactivité et la vitesse de propagation est exprimée comme 
suit : 
Rpr = kp[P
.][M] avec [P.] = ∑ [ MiSO4
−
 
. ]i  
1.2.2.1.c La terminaison 
Il existe deux types de processus élémentaires de terminaision : la dismutation et la 
recombinaision. Dans le premier mécanisme, deux macromolécules sont formées par capture 
d’un hydrogène d’un macroradical par l’autre macroradical. Par le second mécanisme, une seule 
macromolécule est formée par addition de deux macroradicaux. 
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Dans le cas de la polymérisation du styrène, le mécanisme de recombinaison est largement 
prédominant [7].  
En généralisant par l’équation P. + P.
 kt
→ ≪ chaînes mortes ≫, la vitesse de consommation des 
radicaux par terminaison a pour expression : 
d[P.]
dt
= −2kt[P
.]2 ≈ −2ktc[P
.]2 
Dans sa forme la plus générale, kt représente une constante cinétique de terminaison globale qui 
comporte les contributions des deux processus de terminaison. Dans le cas de la polymérisation 
du styrène, cette constante peut être approximée par la constante cinétique de terminaison par 
recombinaison kt ≈ ktc. 
A ces processus peuvent s’ajouter des réactions de transfert. Le radical est alors transféré au 
monomère, à une autre chaîne de polymère ou à un agent de transfert spécialement introduit. Il 
est à noter que ces différents processus se déroulent du début à la fin de la réaction, la durée de 
vie d’un radical étant d’environ 1/100ème de seconde. 
1.2.2.2 Les trois intervalles de la polymérisation en macroémulsion : 
description qualitative 
La première description qualitative du procédé en macroémulsion a été proposée par Harkins en 
1947 [1], à la suite de laquelle, Smith et Ewart [2] proposèrent un modèle cinétique quantitatif. 
La polymérisation modèle étudiée est celle du styrène, stabilisé par du SDS de concentration 
supérieure à sa concentration micellaire critique (CMC). Le procédé se déroule en trois étapes 
successives : la nucléation, la croissance des particules et la fin de polymérisation. La nucléation 
micellaire a été considérée pour la description du mécanisme. La polymérisation se déroule au 
sein des particules de polymère créées au cours de l’étape de nucléation [8]. 
1.2.2.2.a Intervalle 1 : la nucléation 
Au cours de la nucléation, les particules de polymère sont créées. L’amorçage et un début de 
propagation se déroule en phase aqueuse grâce à la présence de quelques molécules de 
monomère au sein de la phase continue. Un nombre limité d’unités monomère va pouvoir réagir 
avec le radical en croissance (jcrit = 5 pour le styrène). L’hydrophobie de l’oligoradical devient 
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alors trop importante ; il entre dans une micelle. Au sein de cette micelle, la propagation se 
poursuit. Cette micelle est alors transformée en particule de polymère.  
Ces nouvelles particules vont croître principalement par diffusion du monomère depuis les 
gouttelettes réservoir. Le maintien de leur stabilité est assuré par diffusion du tensioactif depuis 
les micelles non transformées en particules principalement. La fin de la nucléation est définie 
par la disparition totale des micelles. Une micelle sur 100 voire 1000 micelles aura été 
transformée en particule de polymère. En effet, le tensioactif contenu dans les micelles 
existantes va s’adsorber à la surface des particules déjà existantes et dont la taille, donc la 
surface, augmente lors de la polymérisation.  
La durée de cette première étape est directement liée à la concentration en tensioactif dans le 
milieu réactionnel. Plus la concentration en tensioactif est faible, plus la durée de cette étape est 
courte. La concentration en tensioactif conditionne le nombre de particules final ainsi que la 
distribution de tailles des particules. Dans le cas d’une faible concentration en tensioactif, les 
particules obtenues en fin de polymérisation sont de grande taille avec une dispersion étroite. 
Toutefois, la concentration en tensioactif doit être suffisamment élevée pour assurer la stabilité 
de l’émulsion et de la dispersion de particules durant la totalité de la réaction de polymérisation.  
Dans le cas de la polymérisation en émulsion du styrène stabilisé par du SDS à une concentration 
supérieure à sa concentration micellaire critique, la disparition totale des micelles a lieu pour 
des taux de conversion compris entre 5 et 15%. 
Le nombre de particules de polymère est généralement admis constant jusqu’à la fin de la 
polymérisation. 
1.2.2.2.b Intervalle 2 : la croissance des particules 
Au cours de cette étape, la propagation se poursuit au sein des particules saturées en monomère 
grâce à la diffusion rapide de ces molécules depuis les gouttelettes qui ont alors un rôle de 
réservoir. Ces dernières permettent aussi d’assurer la stabilité des particules en croissance en 
cédant les molécules de tensioactif adsorbées à leur surface, puisque leur volume et donc leur 
surface diminue (sous l’effet de la consommation du monomère). Finalement, la fin de cette 
seconde étape est définie par la dispariton totale des gouttelettes de monomère.  
La transition entre les deux dernières étapes dépend de la capacité des particules à être gonflées 
par le monomère. Dans le cas du styrène, la fraction volumique du styrène dans les particules est 
de 0,6 [9] et cette transition apparaît vers 44% de conversion d’après l’équation suivante : 
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ΦM =
1 − Xc
1 − Xc +
ρM
ρP
Xc
 
Dans l’équation précédente, ΦM, Xc, ρM et ρP représentent respectivement la fraction volumique 
de monomère dans les particules au cours du second intervalle cinétique, le taux de conversion à 
la disparition des gouttes, les masses volumiques du monomère et du polymère à la température 
de réaction. 
1.2.2.2.c Intervalle 3 : la fin de polymérisation 
Seules les particules sont dispersées dans la phase aqueuse puisque les gouttelettes ont disparu. 
Au cours de cette étape, le monomère encore contenu dans les particules est consommé. Les 
particules pousuivent donc leur croissance dans un milieu en manque de tensioactif : une 
déstabilisation du latex peut apparaître. De plus, la viscosité parfois élevée au sein des particules 
peut entraîner l’apparition d’un effet de gel. 
Un schéma simplifié de la composition du milieu réactionnel au cours de ces trois étapes est 
présenté en Figure 2. 
 
 
Figure 2 : Composition du mélange réactionnel au cours des trois intervalles caractéristiques d’une 
polymérisation en macroémulsion. 
1.2.2.3 Origine des particules : la nucléation 
Les particules sont créées lors de l’étape de nucléation. Il existe trois mécanismes de nucléation : 
- la nucléation micellaire (ou hétérogène) ; 
- la nucléation homogène ; 
- la nucléation coagulative. 
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Le premier mécanisme a été décrit par Harkins en 1947 [1]. Smith et Ewart en ont proposé une 
théorie [2,10,11], approfondie par Gardon [9,12]. La nucléation micellaire est particulièrement 
adaptée au cas de la polymérisation en émulsion d’un monomère très hydrophobe tel que le 
styrène, stabilisé par du tensioactif à une concentration supérieure à sa concentration micellaire 
critique. 
Toutefois, cette théorie ne permet pas de décrire la polymérisation en émulsion de monomères 
plus hydrophiles tel que l’acétate de vinyle et encore moins la polymérisation en émulsion en 
présence de tensioactif à une concentration inférieure à sa concentration micellaire critique ou 
en absence de ce dernier. Un second mécanisme a alors été proposé par Roe [13] et Priest [14] 
dont la théorie HUFT tient son nom de ses principaux auteurs : Fitch et Tsai [15–18], Ugelstad et 
Hansen [19].  
Enfin, un troisième mécanisme en deux étapes appelé la nucléation coagulative a été proposé 
par suite de l’étude de la distribution de tailles des particules. La dissymétrie observée ne 
pouvait être justifiée par un des deux mécanismes en une seule étape précédemment évoqués. 
Une description qualitative de ces trois mécanismes de nucléation est proposée ci-après. 
1.2.2.3.a Principe de la nucléation micellaire 
Les radicaux se forment dans la phase aqueuse par décomposition de l’amorceur. Ils réagissent 
avec quelques molécules de monomère dissoutes en phase aqueuse. Les oligoradicaux diffusent 
alors au sein d’un site organique : soit les micelles, soit les gouttelettes de monomère. L’aire 
interfaciale des micelles gonflées étant très supérieure à celle des gouttelettes, l’oligoradical 
entre dans les micelles. La propagation se poursuit à l’intérieur des micelles qui deviennent alors 
des particules de polymère. Environ une micelle sur 100 ou sur 1000 devient une particule de 
polymère, les autres servent à alimenter ces nouvelles particules en tensioactif. 
1.2.2.3.b Principe de la nucléation homogène 
Les oligoradicaux en phase aqueuse croissent jusqu’à une taille critique déterminée par la 
solubilité dans l’eau du monomère. Devenus insolubles, les oligoradicaux précipitent et forment 
ainsi des particules primaires. Dans le cas du styrène, cinq unités monomère s’ajoutent au 
maximum contre cinquante dans le cas de l’acétate de vinyle [14,19]. Ces dernières présentent 
une aire interfaciale totale trop élevée pour être stables. Afin de diminuer l’aire interfaciale, un 
processus de floculation a lieu. Ces nouvelles particules sont stabilisées par du tensioactif libre 
ou du tensioactif des gouttelettes. En l’absence de tensioactif, cette stabilisation provient de 
tensioactif généré : les oligoradicaux formés par décomposition d’un amorceur chargé tel que le 
persulfate de potassium et stoppés prématurément en phase aqueuse.  
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Ce mécanisme est prépondérant dans le cas de la polymérisation d’un monomère relativement 
hydrophile tel que le méthacrylate de méthyle.  
1.2.2.3.c Principe de la nucléation coagulative 
Ce mécanisme prévoit une nucléation en deux étapes. La première consiste en la formation d’une 
particule précurseur selon l’un des deux mécanismes précédents. Instables, ces particules 
s’agrègent rapidement pour diminuer l’aire interfaciale développée. La stabilisation des 
particules matures est assurée par la coagulation des particules précurseur et non par la 
polymérisation du monomère contenu à l’intérieur. 
Il est à noter que la nucléation dans les gouttelettes de monomère n’existe que dans le cas des 
polymérisation en miniémulsion et microémulsion, pour lesquelles ces gouttelettes présentent 
une taille beaucoup plus faible. 
1.2.3 Cinétique de la polymérisation en émulsion  
1.2.3.1 Le modèle de Smith et Ewart 
Le modèle cinétique est basé sur l’étude de la polymérisation en émulsion du styrène, stabilisé 
par du dodécylsulfate de sodium à une concentration supérieure à sa CMC, dont les particules 
sont créées uniquement par nucléation micellaire. 
Dans le cas où le monomère est exclusivement consommé au sein des particules de polymère, la 
vitesse de polymérisation s’écrit : 
Rp = kp[M]
n̅ N
NA V
 
Dans l’expression précédente, kp, [M], n̅, N, NA et V représentent respectivement la constante 
cinétique de propagation, la concentration en monomère dans une particule ou une micelle, le 
nombre moyen de radicaux par particule et micelle, le nombre total de particules et micelles, la 
constante d’Avogadro et le volume de la phase aqueuse.  
Dès le second intervalle, les micelles ayant disparu, la vitesse de polymérisation devient : 
Rp = kp[M]p
n̅ Np 
NAV
 
Les seuls éléments considérés sont alors les particules, représentées par l’indice p. 
Parmi les paramètres à déterminer dans l’expression de la vitesse de polymérisation, deux sont 
particulièrement délicats : le nombre moyen de radicaux par particule et le nombre de 
particules. 
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Le nombre moyen de radicaux par particule est défini par : 
n̅ =
∑ i × Nii
∑ Nii
 
Dans cette définition, Ni est le nombre de particules contenant i radicaux. Ce nombre est 
déterminé théoriquement à partir d’un bilan de population. 
Les processus à l’origine d’une particule contenant i radicaux sont l’absorption d’un radical dans 
une particule contenant i-1 radicaux, la désorption d’un radical d’une particule contenant i+1 
radicaux, la terminaison bimoléculaire dans une particule contenant i+2 radicaux. A l’inverse, la 
terminaison, l’absorption et la désorption d’un radical dans une particule de i radicaux 
entraînent la disparition d’une particule contenant i radicaux. Le bilan de population résultant 
est le suivant : 
dNi
dt
=
ρA
Np
(Ni−1 − Ni) +
k0ap
vp
[(i + 1)Ni+1 − i Ni] +
ktp
vp
[(i + 2)(i + 1)Ni+2 − i(i − 1)Ni] 
Dans l’équation précédente, ρA, k0 et ktp représentent respectivement les vitesses d’absorption 
des radicaux par les particules, de désorption des radicaux des particules et de terminaison 
bimoléculaire. ap et vp représentent l’aire surfacique et le volume d’une particule. 
En appliquant l’approximation de l’état quasi-stationnaire au bilan, trois cas limites 
apparaissent : 
- cas 1 : n̅ ≪ 0,5 
La désorption du radical est très rapide devant le processus d’absorption. 
- cas 2 : n̅ = 0,5 
Le processus de désorption est négligeable et la terminaison est instantanée. C’est le cas 
du styrène.  
- cas 3 : n̅ ≫ 1 
L’absorption d’un radical est rapide devant le processus de désorption et la terminaison 
est lente. 
Il est à noter que le cas 3 peut apparaître en fin de polymérisation pour des monomères dont le 
comportement relève initiallement des cas 1 ou 2. 
Des solutions analytiques de cette équation ont été proposées par la suite. Stockmayer [20] 
propose une solution en absence du processus de désorption. O’Toole [21] propose le calcul de n̅ 
en tenant compte de la désorption. Enfin, Ugelstad et al. [22] proposent une solution générale à 
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cette équation qui tient compte de la désorption d’un radical, de la terminaison en phase 
aqueuse et de la possible réabsorption d’un radical dans une autre particule. La résolution fait 
appel à des fonctions de Bessel modifiées. 
Le second paramètre à définir est le nombre de particules de polymère synthétisées. D’après le 
cas n°2 du modèle cinétique de Smith et Ewart, le nombre de particules peut être quantifié ainsi : 
Np = K [
2fkd[A]
µ
]
2 5⁄
(asS0)
3 5⁄  
K est une constante comprise entre 0,37 et 0,53. Les paramètres f, kd, [A], µ, as et S0 représentent 
respectivement l’efficacité de l’amorceur, la constante cinétique de décomposition de 
l’amorceur, la concentration en amorceur, la vitesse de croissance volumique d’une particule, 
l’aire spécifique du tensioactif et la concentration en tensioactif.  
Les valeurs limites de la constante K ont été obtenues en supposant d’une part que le radical 
généré en phase aqueuse était absorbé exclusivement par une micelle (K = 0,53), et d’autre part 
par une micelle ou une particule (K=0,37). 
Le nombre de particules est donc proportionnel à la concentration en amorceur à la puissance 
0,4 et à la concentration en tensioactif à la puissance 0,6. Cette expression du nombre de 
particules est particulièrement adaptée aux monomères très hydrophobes tels que le styrène.  
Finalement, en prenant en compte le cas n°2 du modèle cinétique de Smith et Ewart développé 
précédemment, la cinétique de polymérisation du styrène stabilisé par du SDS à une 
concentration supérieure à sa CMC est la suivante : 
- Intervalle 1 : le nombre de particules augmente rapidement ce qui se traduit par une 
accélération drastique de la vitesse de polymérisation ; 
- Intervalle 2 : le nombre de particules est constant et les particules sont saturées en 
monomère ([M]p est constante) ; la vitesse est constante et maximale ; le nombre moyen 
de radicaux par particule est égal à 0,5 ; 
- Intervalle 3 : la concentration en monomère dans les particules diminue ; ce qui se 
traduit par une décélaration de la réaction de polymérisation. Toutefois, l’apparition 
d’un effet de gel (ou effet Trommsdorff) [23] à des taux de conversion élevés peut 
entraîner une autoaccélération de la réaction qui compense la décélération de la réaction 
par épuisement du monomère (n ̅ ≠ 0,5). 
L’évolution qualitative de la vitesse de polymérisation au cours de ces trois intervalles 
caractéristiques est représentée sur la Figure 3. 
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Figure 3 : Evolution du taux de conversion, de la vitesse de polymérisation et du nombre de particules dans le 
cas de la polymérisation en émulsion conventionnelle selon la théorie de Smith et Ewart [24]. 
1.2.3.2 Controverses autour de ce modèle cinétique : cas du styrène 
Bien que des études aient démontrées que le modèle cinétique de Smith et Ewart était 
particulièrement adapté aux monomères très peu solubles dans la phase aqueuse tels que le 
styrène, des différences entre résultats expérimentaux et prévisions de la théorie ont remis cette 
théorie en question. Deux des principales thématiques sont : l’étude du mécanisme de nucléation 
et l’évolution de la vitesse de polymérisation.  
1.2.3.2.a Les différents mécanismes de nucléation proposés 
Dans le cas de la polymérisation en macroémulsion d’un monomère très peu hydrophile, en 
présence d’un tensioactif de concentration supérieure à sa CMC, la théorie de Smith et Ewart 
suppose l’existence d’un unique mécanisme de nucléation : la nucléation micellaire. Des résultats 
expérimentaux ou des modèles mathématiques ont conduit à proposer au cours des années, soit 
un modèle de nucléation micellaire, soit un modèle de coexistence des mécanismes de 
nucléation hétérogène et homogène, ou encore un mécanisme en deux étapes comme la 
nucléation homocoagulative associée à la nucléation micellaire.  
Le modèle proposé en 1972 par Harada et al. [25] et comparé à des résultats expérimentaux 
confirme l’existence du mécanisme de nucléation micellaire. L’écart entre le nombre de 
particules formées déterminé expérimentalement et prévu théoriquement est le résultat d’une 
compétition entre l’entrée du radical dans une micelle ou dans une particule.  
La thèse de la prédominance de ce mécanisme a été soutenue par Hansen et al. [26]. Leurs 
travaux portaient sur le suivi du nombre de particules formées au cours de la polymérisation en 
macroémulsion du styrène ensemencée ou non. Ils avaient alors démontré que dans le cas de la 
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polymérisation ensemencée en présence d’un tensioactif à une concentration supérieure à sa 
CMC, le nombre de particules formées était bien supérieur au nombre de particules introduites 
initialement. En 1988, Nomura et al. [27] se basent sur le suivi de la composition d’un 
copolymère de styrène–méthacrylate de méthyle ou de styrène-acrylate de méthyle tout au long 
de la réaction pour proposer la nucléation micellaire comme mécanisme majoritaire. La 
coexistence des nucléations homogène et hétérogène a été révélée expérimentalement par De la 
Rosa et al. [28], par mesure directe de la cinétique de polymérisation par calorimétrie et suivi du 
nombre de particules formées au cours de la synthèse. Ils associèrent l’augmentation de la 
vitesse de polymérisation au cours du second intervalle théorique à la formation de particules 
par nucléation homogène. Ils proposèrent donc qu’au cours du premier intervalle cinétique 
théorique, la nucléation micellaire était majoritaire, la disparition des micelles permettant de 
révéler la formation de particules par nucléation homogène [29]. Le modèle proposé par 
Herrera et al. [30] a démontré de bonnes correspondances avec les résultats expérimentaux 
[31]. Ce modèle considère aussi la coexistence des deux mécanismes de nucléation homogène et 
hétérogène avec une prédominance de ce dernier. Ils démontrèrent que s’il existait un 
mécanisme de nucléation en deux étapes comme la nucléation coagulative, il devait être très 
minoritaire. Enfin, Chern et al. [32] utilisèrent un marqueur hydrophobe pour révéler les lieux 
de polymérisation. Ils en conclurent que les deux mécanismes de nucléation, homogène et 
hétérogène, coexistaient. 
Ce mécanisme de nucléation en deux étapes qu’est la nucléation homocoagulative, a été proposé 
par Lichti et al. [33] et Morrison et al. [34] après l’étude de la distribution de tailles des 
particules au cours de la réaction.  
Finalement, la problématique de la détermination du mécanisme de nucléation lors de la 
synthèse du polystyrène par macroémulsion en présence d’un tensioactif à une concentration 
supérieure à sa CMC est toujours d’actualité. L’ensemble des auteurs s’accordent à dire que de 
nouvelles données expérimentales et théoriques sont capitales pour tenter de mieux 
comprendre ce mécanisme qui conditionne le nombre de particules final et donc une grande 
partie des propriétés du latex formulé. 
1.2.3.2.b La cinétique de polymérisation 
La théorie cinétique de Smith et Ewart décrite précédemment est considérée comme la 
référence de la polymérisation en macroémulsion. Par l’étude de la courbe de conversion en 
fonction du temps de réaction (X=f(t)), la détection d’une zone linéaire permet de valider cette 
théorie. Ainsi, Harada et al. [25] ont pu confirmer l’existence de ces trois intervalles, le second 
s’étendant de 15% à 43% de conversion. Ils démontrèrent de plus, que le nombre de particules 
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était bien constant dès la fin du premier intervalle cinétique. A l’inverse, la quantification de la 
vitesse de polymérisation Rp au cours de la réaction a remis en cause cette théorie fondamentale, 
notamment l’existence ou la définition de l’intervalle de croissance des particules, intervalle au 
cours duquel la vitesse doit être maximale et constante. Le développement de nouvelles 
techniques analytiques ainsi que des techniques de suivi en ligne ont permis d’obtenir des 
résultats de plus en plus précis. Ainsi, De la Rosa et al. ont réalisé le suivi in situ de la vitesse de 
polymérisation par calorimétrie [28]. A partir de ce système, l’influence de la quantité de 
tensioactif (SDS), de la quantité d’amorceur (KPS) et de la quantité de monomère (styrène) a été 
étudiée [29,35]. Quelle que soit l’étude menée, l’évolution de la vitesse de polymérisation décrite 
dans la théorie de référence n’a pas été retrouvée. En effet, l’intervalle II n’est pas caractérisé par 
une vitesse maximale et constante, mais par une augmentation de cette dernière. L’origine de 
cette déviation est attribuée à l’existence de la nucléation homogène qui, dès que la nucléation 
micellaire cesse (X = 5-10%), permet d’augmenter le nombre de particules (Rp α Np). A la 
vitesse maximale, les gouttes de monomère disparaissent [36]. Finalement, ils proposèrent une 
nouvelle description du mécanisme associé à cette cinétique : au cours de la première étape, la 
nucléation micellaire est majoritaire et l’augmentation de la vitesse de polymérisation est 
maximale. La disparition des micelles vers 5-10 % de conversion entraîne une rupture de pente 
qui marque le début de la deuxième étape. La vitesse de polymérisation augmente alors grâce à 
la création de nouvelles particules par nucléation homogène devenue majoritaire. Dès qu’elle 
atteint un maximum vers 36-42%, les gouttelettes de monomère disparaissent : c’est le 
troisième intervalle. La concentration en monomère dans les particules diminue, induisant la 
diminution de la vitesse de polymérisation. Un effet de gel est observable dans certaines 
conditions. Il est à noter que pour un taux de solide inférieur ou égal à 10%, des micelles sont 
présentes du début à la fin de la réaction. D’autres travaux, faisant appel à la thermogravimétrie 
ou à la calorimétrie, ont confirmé l’évolution de la vitesse de polymérisation au cours de la 
réaction. Toutefois, leurs explications diffèrent. L’augmentation du nombre de particules au 
cours du second intervalle a été réfuté par Carro et al. [37] par fractionnement par couplage 
flux-force (FFF), technique analytique capable de détecter des particules de très petite taille (d < 
20 nm), bien en dessous du seuil de détection par fractionnement hydrodynamique capillaire 
(CHDF) utilisé par l’équipe précédente. Le modèle numérique développé par Herrera et al. [30], 
validé par comparaison à des résultats expérimentaux [31], propose que la vitesse de 
polymérisation au cours du second intervalle ne soit pas uniquement proportionnelle au nombre 
de particules mais plutôt au produit du nombre moyen de radicaux par particule par le nombre 
de particules (Rp α n̅×Np). Ainsi, l’accélération de la vitesse pendant le second intervalle serait 
liée à une augmentation du nombre moyen de radicaux par particule. De plus, ils démontrèrent 
que le changement de pente observé à la transition I-II était le résultat de l’augmentation de la 
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tension superficielle, induisant la diminution de la concentration en monomère dans les 
particules, d’après l’équation de Morton [38]. Enfin, la détection de la disparition des gouttes 
lorsque la vitesse maximale est atteinte a été remise en cause lors de l’étude de l’influence de la 
température sur la cinétique de la réaction réalisée par Chern et al. [39], Capek et al. [40] et Lin 
et al. [41]. En effet, ils démontrèrent que les gouttes de monomère étaient présentes jusqu’à des 
taux de conversion très élévés (X ≈ 95%). Ce phénomène est lié à l’existence d’une double 
émulsion au sein des gouttelettes de monomère, qui contiennent du polystyrène et du 
tensioactif. Leur rôle de réservoir est alors perturbé, notamment la présence de polystyrène 
hydrophobe au sein des gouttelettes jouant un rôle similaire au costabilisant dans la 
miniémulsion, retarde la diffusion du monomère des gouttes vers les particules en croissance. Le 
régime en manque de monomère apparaît alors plus tôt que dans la théorie de référence. De 
plus, ils associèrent l’augmentation de la vitesse de polymérisation observée jusqu’à 20-40% à 
une période de nucléation étendue par la coexistence des deux mécanismes de nucléation 
(homogène et hétérogène) induisant l’augmentation du nombre de particules jusqu’à 20-50% de 
conversion. Selon cette théorie, le second intervalle cinétique de la théorie de Smith et Ewart 
n’existe pas.  
Finalement, les auteurs s’accordent sur le fait que la cinétique de polymérisation en 
macroémulsion du styrène, stabilisé par du tensioactif à une concentration supérieure à sa CMC, 
ne suit pas la théorie de Smith et Ewart. Les résultats sont similaires mais les explications 
diffèrent.  
1.3 Le contrôle des procédés de polymérisation en émulsion 
1.3.1 Description des différents types d’analyse 
Les méthodes d’analyses d’un procédé se différencient selon quatre catégories : les méthodes 
hors-ligne appelées en anglais off-line et at-line et les méthodes en ligne appelées en anglais on-
line et in-line. D’après Hassell et al. [42], elles se distinguent par la méthode d’échantillonnage, 
par le chemin parcouru par l’échantillon pour atteindre l’appareil de mesure et par le type 
d’analyse lui-même (automatisée ou non). Ainsi, dans le cas d’une analyse hors-ligne, 
l’échantillon est prélevé du flux industriel et l’analyse s’effectue soit au sein d’un laboratoire 
délocalisé par rapport à la ligne de production (off-line), soit dans un laboratoire de l’usine (at-
line). L’analyse at-line permet d’obtenir des informations simples rapidement afin de contrôler 
le déroulement de la production. Dans le cas d’une analyse en ligne, la méthode de 
caractérisation est intégrée à la ligne de production et ne nécessite pas de prise d’échantillon 
(in-line) ou nécessite une boucle d’échantillonage (on-line). Les méthodes dites in-line peuvent 
être invasives si la sonde est immergée dans le milieu réactionnel ou non-invasives, dans quel 
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cas aucun contact n’est créé entre le flux réactionnel et la méthode de caractérisation. Les 
méthodes en ligne sont adaptées au suivi en continu du procédé. La Figure 4 représente un 
schéma de ces différentes méthodes d’analyse.  
 
Figure 4 : Les différentes méthodes d’analyse d’un procédé (d’après J. Guilment). 
Dans la description de ces méthodes a été utilisée le cas d’une ligne de production industrielle. 
Les mêmes méthodes sont utilisées quelle que soit l’échelle de l’unité de production (laboratoire, 
pilote, industrielle). Dans la partie suivante, l’intérêt du suivi en ligne est développé ainsi que les 
critères de choix des méthodes en fonction de l’échelle de l’étude. 
1.3.2 Pourquoi le suivi en ligne et quel suivi en ligne? 
Par la diminution du temps d’analyse et l’augmentation du nombre de données, le suivi en ligne 
trouve son intérêt à toutes les échelles : de la recherche académique en laboratoire à l’échelle 
industrielle en passant par l’étape de changement d’échelle. Lorsqu’il est appliqué en recherche 
et développement, il permet principalement de mieux comprendre les mécanismes, les 
phénomènes chimiques et physico-chimiques qui interviennent dans la réaction. Il offre la 
possiblité d’établir des liens entre structure, propriétés chimiques et physico-chimiques et 
propriétés finales du latex. Dans une phase de développement, il permet d’établir des relations 
entre procédé, structure et propriétés. L’ensemble de ces modèles permettent de créer des 
synthèses plus raisonnées et plus contrôlées, qui permettront de produire industriellement des 
latex aux propriétés d’usages imposées par le cahier des charges. Au-delà de la qualité, le suivi 
en ligne permet d’augmenter l’efficacité du procédé, d’assurer la sécurité sur le site industriel, de 
diminuer l’impact environnemental de ce dernier et de réduire les coûts de production.  
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Les objectifs du suivi en ligne à ces différentes échelles n’étant pas les mêmes, Olsson et al. [43] 
proposent un résumé des critères que doivent respecter les méthodes d’analyse en ligne en 
fonction de l’échelle de l’étude (Tableau 3). 
Tableau 3 : Critères recherchés pour l’application d’une méthode de suivi en ligne en fonction de l’échelle de 
l’étude (+++ très important, ++ important, + pas important, a = fonction du procédé) [43]. 
 
Le choix d’une méthode d’analyse adaptée repose sur la détermination des critères qu’elle doit 
respecter en priorité. Elle doit être adaptée au milieu d’analyse (conditions agressives, 
complexité du milieu réactionnel, …) et être capable de fournir des données dans la gamme de 
valeurs du procédé (concentration, taille des particules, …), le temps d’échantillonage et 
d’analyse doit être compatible au suivi en continu (temps plus court que la cinétique globale de 
la réaction), la stabilité de la mesure doit être assurée pendant la période de suivi (pas 
d’encrassement, …) [44]. Par la suite, les méthodes d’analyse développées pour le suivi en ligne 
des réactions de polymérisation en émulsion vont être présentées et comparées. Mis à part le 
suivi des paramètres du procédé (T, P, débit, …), les principales propriétés d’intérêt sont le taux 
de conversion du (des) monomère(s), le taux de solide, les masses molaires moyennes, la taille 
moyenne et la distribution de tailles des particules et enfin la nature et la concentration du 
système de stabilisation.  
1.3.3 Les propriétés à caractériser et techniques utilisées [45–49] 
La principale difficulté du suivi en ligne des réactions de polymérisation en émulsion est la 
complexité du milieu réactionnel de par son hétérogénéité et le nombre de composés qui le 
constitue. La plupart des techniques de suivi en ligne des procédés de polymérisation sont des 
adaptations des techniques développées pour le contrôle hors-ligne ; une boucle 
d’échantillonnage est souvent nécessaire à leur utilisation pour le suivi en ligne. Le principal 
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inconvénient pour les méthodes nécessitant une boucle d’échantillonage est l’encrassement du 
système de prélèvement d’échantillons et du système d’analyse lui-même par coagulation du 
latex, ce qui impose un nettoyage fréquent du système. D’autre part, il est parfois nécessaire de 
modifier l’échantillon pour pouvoir appliquer une méthode de mesure (dilution). Pendant ces 
étapes, il est nécessaire de maintenir la stabilité du latex afin de conserver un échantillon le plus 
représentatif du milieu réactionnel d’origine. Chaque étape supplémentaire a un impact sur le 
temps de réponse final, qui peut parfois ne plus être compatible avec la fréquence de mesure 
nécessaire au suivi en continu. Face à l’ensemble des difficultés et contraintes qu’engendre 
l’échantillonnage, les techniques de suivi in-line sont préférées aux techniques on-line.  
Par la suite, les principales techniques de suivi en ligne des polymérisations en émulsion vont 
être présentées ainsi que leurs avantages et inconvénients spécifiques. D’après Asua et al. [45], 
les deux principales propriétés ayant fait l’objet d’un développement de suivi en ligne sont la 
composition du milieu réactionnel ainsi que la taille moyenne et la distribution de tailles des 
particules. 
1.3.3.1 Composition du milieu réactionnel 
Le suivi du taux de conversion se fait soit par mesure de la quantité de monomère résiduel, soit 
par mesure de la quantité de polymère formé. Les méthodes développées pour le suivi en ligne 
de la conversion peuvent être des méthodes directes ou indirectes. De nombreuses techniques 
de suivi en ligne du taux de conversion en monomère ont été développées au cours des trente 
dernières années. Parmi elles, peuvent être citées : la densimétrie, la chromatographie en phase 
gaz, la calorimétrie ainsi que les méthodes spectroscopiques dont les spectrocopies infrarouge et 
Raman. 
1.3.3.1.a La densimétrie 
La densimétrie est une méthode de suivi en ligne de la concentration de polymère. Elle est basée 
sur la différence de masse volumique entre le monomère et son polymère associé. Le mélange 
réactionnel est analysé à l’état brut en passant dans une boucle d’échantillonnage.  
Il existe plusieurs densimètres. Le plus couramment utilisé est le densimètre à tube en U de 
volume constant qui oscille sous excitation électrique à sa fréquence propre. Cette fréquence 
d’oscillation est reliée à la masse volumique de l’échantillon introduit selon la relation suivante : 
ρ = A (T/T0)2-B 
Dans l’expression ci-dessus, ρ représente la masse volumique du fluide circulant, T0 et T les 
périodes d’oscillation du tube initialement et à l’instant t respectivement et A et B sont des 
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constantes obtenues par calibration de l’appareil. Le taux de conversion est alors déterminé 
grâce à un bilan massique.  
La densimétrie permet de suivre le taux de conversion global d’une réaction de polymérisation. 
Dans le cas de la copolymérisation, la détermination de taux de conversion par la mesure de la 
densité du mélange impose de connaître les conversions de chaque monomère et la composition 
du copolymère à chaque instant, notamment si les masses volumiques des monomères sont 
différentes et qu’il existe une dérive en composition au cours de la synthèse. Un modèle 
supplémentaire ou une seconde technique de mesure en ligne comme la chromatographie en 
phase gazeuse sont alors nécessaires. La densimétrie est adaptée au suivi de la conversion dans 
le cas d’homopolymérisations [50–52] et de copolymérisations [53] en émulsion mais présente 
quelques contraintes de mises en œuvre.  
Cette méthode n’est pas limitée par la forme ou la taille du réacteur. Toutefois, de nombreuses 
difficultés apparaissent lors de son utilisation pour une polymérisation en émulsion. Outre les 
difficultés liées à la prise d’échantillons (encrassement, détérioration des tubes par gonflement 
par le monomère), la mesure de la masse volumique est très sensible à la dénaturation du milieu 
réactionnel (à toute modification du milieu réactionnel) ou à une variation de température. Le 
système mis en place doit donc limiter l’introduction de bulles de gaz inerte dans la cellule de 
mesure, notamment au cours du premier intervalle cinétique où un grand nombre de molécules 
de tensioactif libre est présent, tout en limitant la coalescence des gouttes de monomère. De 
plus, la régulation en température doit être très performante ; toute différence de température 
entre le réacteur et la boucle d’analyse fausserait les mesures. Le contournement de ces 
difficultés impose des étapes préliminaires à l’injection dans la cellule de mesure ainsi qu’un bon 
contrôle des conditions d’échantillonnage (débit de circulation), entraînant donc un allongement 
du temps de réponse. 
1.3.3.1.b La chromatographie en phase gazeuse 
La chromatographie en phase gazeuse en ligne quantifie la concentration résiduelle en chaque 
monomère. Deux systèmes sont alors analysables : soit le latex brut, soit la phase gazeuse du ciel 
du réacteur. Elle permet de connaître la composition d’un mélange de monomères, la conversion 
individuelle des monomères, ainsi que la composition instantanée et cumulée des copolymères. 
Selon le milieu à analyser (latex ou phase gazeuse), des contraintes différentes sont observables. 
Dans le cas de l’analyse du latex prélevé, l’utilisation d’une boucle d’échantillonnage externe est 
nécessaire. Des problèmes similaires à la densimétrie apparaissent : encrassement du système 
d’échantillonnage et de mesure et déstabilisation du latex à analyser. Afin de limiter ces 
phénomènes, le latex doit posséder un taux de solide maximal entre 30 et 35 %. Dans le cas 
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contraire, une étape de dilution est nécessaire avant injection dans la cellule d’analyse. Une autre 
contrainte imposée est le maintien de la pression et de la température du réacteur dans 
l’ensemble du système. Les précautions à prendre lors de l’utilisation de la chromatographie en 
phase gaz appliquée au latex peuvent augmenter le temps de réponse du système d’analyse. Afin 
de diminuer ce délai, l’analyse de la phase gazeuse du ciel du réacteur est une bonne alternative 
[54,55]. Cette technique est plus robuste et présente moins de difficultés de mise en œuvre. 
Toutefois, son utilisation impose de connaître l’équilibre thermodynamique entre les différentes 
phases du milieu ainsi que les coefficients de répartition du monomère dans les différentes 
phases. Dans certains cas, un étalon interne doit être ajouté.  
1.3.3.1.c La calorimétrie 
La calorimétrie est une méthode de suivi in situ de la vitesse de polymérisation. Elle repose sur 
la quantification de la chaleur de la réaction qui est proportionnelle à la vitesse de 
polymérisation. Un bilan énergétique plus ou moins complexe est à résoudre. Cette méthode est 
robuste, rapide et non-invasive. L’inconvénient majeur est l’estimation du coefficient de 
transfert thermique global entre le milieu réactionnel et la double enveloppe, qui varie avec 
l’avancement de la réaction.  
L’application directe de la mesure de la vitesse de polymérisation a été appliquée par De la Rosa 
et al. [28,35,36,56] afin de mieux comprendre le mécanisme de polymérisation en émulsion du 
styrène et l’influence de la formulation sur la cinétique de polymérisation. La description d’un 
nouveau mécanisme de polymérisation a été proposée à l’issue de ces études. Associée à des 
algorithmes mathématiques, la calorimétrie permet de suivre la composition d’un copolymère. 
Ainsi, Gugliotta et al. [57,58] ont suivi la composition du copolymère d’acrylate de butyle – 
acétate de vinyle.  
1.3.3.1.d Les méthodes spectroscopiques 
Parmi les techniques spectroscopiques, nous nous intéressons particulièrement aux 
spectroscopies infrarouge et Raman.  
Les méthodes spectroscopiques permettent de mesurer directement la concentration des 
différentes espèces dans le mélange réactionnel, permettant ainsi le suivi de la concentration des 
monomères et la composition des polymères. Ces techniques de suivi in situ sont facilement 
implantables sur un site de production puisqu’elles ne nécessitent pas de modification de la 
ligne pour la prise d’échantillon. Elles trouvent un intérêt grandissant par le développement des 
fibres optiques qui permettent d’implanter ces mesures dans des zones non accessibles par 
d’autres techniques (mesure à distance). Les mesures sont rapides et les spectres obtenus 
comportent beaucoup d’informations, offrant ainsi la possibilité de suivre plusieurs propriétés 
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simultanément. Toutefois, l’interprétation des spectres est parfois complexe et la quantification 
des propriétés désirées nécessite une étape de calibration faisant appel à une technique 
d’analyse hors-ligne telle que la thermogravimétrie ou la chromatographie en phase gazeuse.  
La spectroscopie proche infrarouge (NIR) est une des méthodes spectroscopiques appliquée au 
suivi en ligne des réactions de polymérisation en émulsion [59–61]. C’est une méthode rapide, 
non-invasive, qui permet de réaliser des mesures sans-contact. La miniaturisation des 
spectromètres NIR est un avantage supplémentaire. L’inconvénient majeur de la spectroscopie 
proche infrarouge est la complexité des spectres à analyser. En effet, les spectres présentent des 
bandes larges, superposées, qui ne sont pas des signatures directes. La détection des 
informations recherchées nécessite souvent un traitement mathématique complexe et les 
composés de faibles concentrations sont difficilement détectables. 
A l’inverse, la spectroscopie moyen infrarouge (MIR) fournit des spectres plus riches en 
informations que ceux obtenus par spectroscopie NIR. La spectroscopie ATR-FTIR offre la 
possibilité de suivre les réactions d’homopolymérisation [62] ou copolymérisation [62–65] en 
émulsion en terme de concentration en monomère et de composition du copolymère . 
L’implantation de cette méthode sur les sites industriels est limitée par l’incapacité des fibres 
optiques actuelles à transmettre le signal sur plus de quelques dizaines de centimètres. 
Plusieurs auteurs s’accordent à dire que la technique spectroscopique la plus attractive pour le 
suivi in situ des réactions de polymérisation en émulsion est la spectroscopie Raman. En effet, 
cette technique est non-invasive, non destructive et compatible avec les milieux aqueux. La 
miniaturisation des lasers, des dispositifs à transfert de charge (CCD) et de leur électronique, le 
développement de filtres performants quant à l’élimination des photons diffusés élastiquement 
(filtres Notch) et la compatibilité des fibres optiques peu coûteuses permettant de transmettre le 
signal sur plusieurs centaines de mètres sont autant d’évolutions à l’origine des spectromètres 
Raman transportables, mobiles voire ultramobiles [66]. Les deux inconvénients de cette 
méthode sont la faiblesse de l’effet Raman qui impose parfois de travailler avec des temps 
d’acquisition longs et, dans le cas des polymères, le phénomène de fluorescence beaucoup plus 
intense qui peut masquer le signal Raman. Ce dernier peut être limité par l’utilisation de 
longueurs d’onde d’excitation plus grandes (785 nm, 1064 nm, …). La théorie de la spectroscopie 
Raman ainsi que les exemples d’application de cette technique au suivi en ligne des réactions de 
polymérisation en émulsion sont développées au paragraphe 1.4.2. La spectrocopie Raman a été 
comparée à deux des méthodes de suivi in situ précédemment présentées : la calorimétrie [67] 
et la spectroscopie NIR [68]. Dans le premier cas, la performance de chacune des méthodes a été 
comparée pour le suivi in situ de la copolymérisation en émulsion du méthacrylate de méthyle et 
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de l’acrylate de butyle ; dans le second cas, la copolymérisation en émulsion de l’acétate de 
vinyle et de l’acrylate de butyle a été étudiée. Alors que la spectroscopie Raman s’est distinguée 
de la calorimétrie pour le suivi de faibles concentrations en monomères, le choix entre la 
spectroscopie Raman et la spectroscopie NIR reste très dépendant de l’application visée, les 
deux techniques ayant montré des performances équivalentes dès lors que le modèle de 
calibration était approprié. Les travaux de Reis et al. [68] cités précédemment démontrent la 
capacité des spectroscopies Raman et NIR à suivre en ligne la taille moyenne des particules. Le 
paragraphe suivant présente quelques techniques de suivi en ligne de cette propriété. 
Le Tableau 4 résume les avantages et inconvénients des méthodes de suivi en ligne de la 
concentration en monomère au cours d’une polymérisation en émulsion [69]. 
Tableau 4 : Comparaison des méthodes de suivi en ligne de la concentration en monomères [69]. 
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Tableau 4 (suite) 
 
1.3.3.2 Taille moyenne et distribution de tailles des particules 
Les méthodes développées pour le suivi en ligne des taille moyenne et distribution de tailles des 
particules sont basées sur la diffusion de la lumière (DLS, turbidimétrie), les techniques 
chromatographiques comme la chromatographie par fractionnement hydrodynamique capillaire 
(CHDF) ou encore les spectroscopies NIR et Raman.  
1.3.3.2.a Diffusion de la lumière 
La diffusion dynamique de la lumière (DLS) est une méthode de quantification hors-ligne des 
tailles moyennes et distributions de tailles des particules. C’est une méthode d’analyse rapide, 
simple d’utilisation. Elle repose sur une théorie complexe, qui trouve des simplifications lorsque 
l’échantillon est suffisamment dilué pour que chaque particule soit considérée comme isolée. 
Elle a été adaptée pour le suivi en ligne grâce à un système d’échantillonage et de dilution [70]. 
Les résultats ont été obtenus en 10-15 minutes et ont présenté une bonne corrélation avec la 
même méthode utilisée hors-ligne. Le principal inconvénient pour l’application de cette méthode 
est l’encrassement du système d’échantillonnage. Afin de s’affranchir de cette étape, la mesure 
de diffusion dynamique de la lumière par fibre optique (FODLS) a été développée. Elle repose 
sur des mesures à 180° et est adaptée aux mesures en milieu concentré (jusqu’à 50%). Thomas 
et al. [71] ont appliqué cette méthode au cours de la copolymérisation en émulsion du styrène et 
de l’acrylonitrile pour des taux de solide de 30 %. Pour cause de coagulation du latex sur la 
sonde FODLS, les mesures n’ont pas été réalisées in situ, mais sur des échantillons prélevés. Les 
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dimensions mesurées par cette méthode sous estimaient d’environ 10% celles déterminées par 
DLS hors-ligne. Cette différence a été expliquée par la différence d’angle de diffusion considéré 
(180° contre 90°) et la dissymétrie de diffusion avant-arrière de la lumière par les particules. 
Enfin, les mesures de turbidité qui reposent sur la même théorie complexe (théorie de Mie) ont 
été appliquées au suivi en ligne. Elles sont basées sur l’atténuation de la lumière qui traverse un 
milieu turbide. Elle permet de quantifier la taille moyenne des particules et la distribution de 
tailles. L’appareillage permettant de réaliser ces mesures est simple, mais nécessite d’être 
installé sur une boucle d’échantillonnage. En plus des problèmes d’encrassement, son principal 
inconvénient est la gamme de tailles accessibles (> 300 nm).  
1.3.3.2.b Techniques chromatographiques : le fractionnement 
hydrodynamiqe capillaire (CHDF) 
Le passage dans une colonne capillaire d’un échantillon dilué permet de séparer les particules en 
fonction de leur taille. Les grosses particules, contraintes de rester au centre du capillaire où la 
vitesse d’écoulement est maximale du fait de leur taille, sont éluées plus rapidement que les 
petites particules, proches des parois du capillaire où la vitesse d’écoulement est la plus faible. 
En sortie du capillaire se trouve un détecteur UV qui permet d’analyser les populations de 
particules. De nouveau, l’application de cette méthode impose l’utilisation d’une boucle 
d’échantillonnage ainsi que les inconvénients liés. D’autre part, la sensibilité de cette méthode 
aux vibrations et aux chocs rend difficile son implantation au sein d’une unité de production.  
1.3.3.2.c Spectroscopies NIR et Raman 
Ces méthodes ont été décrites au paragraphe 1.3.3.1.d. Reis et al. [59,68,72] ont étudié et 
démontré la faisabilité de suivre la taille moyenne des particules par ces deux méthodes. La 
principale difficulté est la création d’un modèle de calibration adapté. En parallèle de 
l’établissement de ces modèles, des travaux portent sur l’identification de l’impact de la diffusion 
Mie sur les spectres IR et Raman. Dans le cas de la spectroscopie Raman, les principaux travaux 
traitant cette problématique seront développés au paragraphe 1.3.3.2.c. 
Le Tableau 5 présente les avantages et inconvénients des méthodes présentées précédemment 
[69]. 
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Tableau 5 : Comparaison des méthodes de suivi en ligne de distribution de tailles des particules dans le cas 
d’une polymérisation en émulsion [69]. 
 
Leiza et al. [69] ont proposé un classement des méthodes de suivi en ligne des quatre propriétés 
principales (vitesse de polymérisation, concentration en comonomères, distribution de masses 
molaires et distribution de tailles des particules) en fonction de l’information qu’elles 
fournissent et de la difficulté de mise en oeuvre (Figure 5). 
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Figure 5 : Classement des méthodes de suivi en ligne de la vitesse de polymérisation (a), de la concentration 
en comonomères (b), de la distribution de masses molaires (c) et de la distribution de tailles des particules 
(d) [69]. 
Finalement, la spectroscopie Raman est pressentie pour être une méthode adaptée au suivi in 
situ des réactions de polymérisation en émulsion, plus particulièrement des concentrations des 
différents composés du milieu réactionnel ainsi que des tailles moyennes des particules. Dans la 
partie suivante est présentée la théorie de l’effet Raman et sont développés des exemples 
d’application de la spectroscopie Raman au suivi in situ des deux propriétés citées.   
1.4 La spectroscopie Raman 
1.4.1 L’effet Raman : théorie 
L’effet Raman fut prédit par Brillouin [73] et Smekal [74] avant qu’il ne soit démontré 
expérimentalement pour la première fois par Raman et al. [75] à Calcutta et simultanément par 
Landsberg et al. [76] à Moscou en 1928.  
Cet effet est issu de l’interaction rayonnement-matière. Lorsqu’une molécule est soumise à un 
rayonnement électromagnétique de champ électrique E⃗ , ses atomes se mettent à vibrer. La 
Figure 6 représente les modes de vibration du groupement –CH2 [77]. 
Chapitre 1. Synthèse bibliographique 
49 
 
 
Figure 6 : Les modes de vibration du groupement -CH2 [77]. 
Un moment dipolaire induit apparait suite au décalage des barycentres des charges positives et 
des charges négatives. Ce moment dipolaire induit P⃗  s’exprime par : 
P⃗ =αE⃗  
Dans l’équation précédente, α représente le tenseur de polarisabilité et E⃗  le champ électrique 
incident de fréquence ν0 et d’amplitude E0 tel que : 
E⃗ =E0⃗⃗⃗⃗ cos(2πν0t) 
Les mouvements de vibration des atomes de la molécule sont appelés modes normaux. Pour un 
mode normal de vibration donné, tous les atomes responsables de cette vibration oscillent à la 
même fréquence mais dans des directions différentes et avec des amplitudes différentes. A 
chacun de ces modes normaux est associée une coordonnée normale définie par : 
Qj=Qj
0cos(2πνjt) 
Dans l’expression précédente, νj est la fréquence de vibration du mode normal j considéré.  
Une molécule non-linéaire composée de N atomes possède 3N-6 modes de vibration associés à 
3N-6 fréquences de vibration ou encore à  3N-6 coordonnées normales. La polarisabilité de la 
molécule dépend de ces modes de vibration. Elle peut être développée en série de Taylor au 
premier ordre en fonction des déplacements des atomes autour de leur position d'équilibre Qj0 
telle que : 
α=α0+∑ (
∂α
∂Qj
)
Qj
0
Qj
3N-6
j=1
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Dans l’équation précédente, α0 est la polarisabilté à l’équilibre.  
En combinant les équations précédentes, l’expression du moment dipolaire induit P devient : 
P= α0E0 cos(2πν0t)+
1
2
×∑ (
∂α
∂Qj
)
Qj
0
×Qj
0×E0×[cos(2π(ν0+νj)t)+cos(2π(ν0-νj)t)]
3N-6
j=1
 
Finalement, le couplage entre le champ électrique de la lumière incidente et le moment dipolaire 
induit de la molécule diffuse une onde lumineuse soit de même fréquence ν0 que l’onde 
incidente ; c’est la diffusion élastique de la lumière dite diffusion Rayleigh, soit de fréquence 
différente ν0 ± νj : cette diffusion inélastique est appelée diffusion Raman. Dans le cas de la 
diffusion Raman anti-Stokes (ν0+νj), l’onde est diffusée à une fréquence supérieure à celle de 
l’onde incidente. Dans le cas de la diffusion Raman Stokes (ν0-νj), l’onde diffusée possède une 
fréquence plus faible. 
D’après l’expression du moment dipolaire induit, il est à noter que la diffusion Raman n’a lieu 
que dans le cas où la vibration de la molécule modifie la polarisabilité de cette molécule, soit : 
(
∂α
∂Qj
)
Qj
0
 ≠0 
Afin de décrire l’interaction lumière-matière en termes d’échange d’énergie, la description 
corpusculaire est utilisée par la suite. 
Lorsqu’un photon d’énergie initiale (ou incidente) E=hν0, où h est la constante de Planck et ν0 la 
fréquence du photon, et une molécule d’énergie vibrationnelle donnée entrent en collision, celle-
ci peut être :  
- totalement élastique : il s’agit de la diffusion Rayleigh. Le photon diffusé a la même énergie que 
le photon incident;  
- inélastique : la molécule passe dans un état énergétique supérieur et le photon est diffusé avec 
une énergie plus faible E=h(ν0-νj) ou si elle est dans un état excité initialement, elle redescend à 
l’état fondamental et le photon est diffusé avec une énergie plus élevée E=h(ν0+νj). Le premier 
cas correspond à une raie Stokes et le second, à une raie anti-Stokes.  
La Figure 7 représente le diagramme d’énergie montrant les processus responsables des 
diffusions Rayleigh, Raman Stokes et Raman anti-Stokes.  
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Figure 7 : Echange d’énergie lors de la collision photon-particule dans le cas de la diffusion Rayleigh, de la 
diffusion Raman Stokes et de la diffusion Raman anti-Stokes. 
Le spectre de diffusion est constitué d’une raie centrale intense correspondant à la raie Rayleigh 
et de raies Raman beaucoup moins intenses situées symétriquement de part et d’autre de cette 
raie centrale. En spectroscopie, le nombre d’onde exprimé en cm-1 est préféré à la fréquence tel 
que : 
ν̅=
ν
c
=
1
λ
 
De plus, sur le spectre est représenté le décalage entre le nombre d’onde du photon diffusé par 
rapport au nombre d’onde du photon incident, directement représentatif du mode de vibration 
de la molécule indépendamment de la longueur d’onde d’excitation : 
∆νR̅̅ ̅ = ν0̅ − νR̅̅ ̅   avec νR̅̅ ̅ = ν0̅ ± νj̅ 
Ainsi, la raie Rayleigh se situe à 0 cm-1, une raie Stokes associée à un mode j de vibration possède 
un nombre d’onde relatif positif et la raie anti-Stokes associée à ce même mode de vibration j 
possède un nombre d’onde relatif négatif. Il est à noter que pour un mode de vibration j donné, 
l’intensité de la raie Stokes est supérieure à celle de la raie anti-Stokes. Cette différence provient 
du fait que pour que la diffusion anti-Stokes ait lieu, il faut que la molécule soit initialement dans 
un état excité. Or, d’après la statistique de Maxwell-Boltzmann, les niveaux excités sont très peu 
peuplés. Finalement, le rapport des intensités anti-Stokes (IAS) et Stokes (IS) à une température T 
est donné par [78]: 
IAS
IS
= (
ν0 + νj
ν0 − νj
)
4
exp (−
hνj
kT
) 
k est la constante de Boltzmann (k = 1,380658.10-23 J/K). 
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La Figure 8 représente un spectre Raman.  
 
Figure 8 : Représentation schématique d’un spectre Raman. 
Parmi les photons incidents, environ 1 photon sur 1000 est diffusé élastiquement et seul 1 
photon sur un million environ est diffusé inélastiquement. L’effet Raman est donc un effet faible. 
Afin de détecter ce signal, il est primordial que les systèmes d’excitation et de collection-
détection soient très performants.  
1.4.2 La spectroscopie Raman et le procédé de polymérisation en émulsion 
De par la richesse d’informations que contient un spectre Raman, la spectroscopie Raman 
semble être une technique adaptée au suivi en ligne de plusieurs propriétés simultanément. 
Chaque bande est caractérisée par sa position, son intensité, sa largeur à mi-hauteur. La position 
de la bande est associée à la nature de la liaison en vibration et permet donc d’identifier la ou les 
molécules chimiques d’un milieu réactionnel. L’intensité de cette bande est proportionnelle à la 
concentration en liaisons actives. Cette relation est à l’origine de la quantification des espèces 
chimiques d’un milieu réactionnel (paragraphe 1.4.2.1). La largeur à mi-hauteur est liée à l’ordre 
structural et permet par exemple de différencier des phases amorphes et cristallines au sein 
d’un matériau polymère. Enfin, un décalage de la position d’une bande est le résultat d’une 
contrainte extérieure, telle qu’une modification de la température ou de la pression. La Figure 9 
représente l’ensemble des informations contenues dans une bande Raman [79]. 
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Figure 9 : Paramètres caractéristiques d’une bande Raman [79]. 
Les principales propriétés ayant fait l’objet d’études sont la conversion en monomère, la 
composition du polymère ou encore la taille des particules de polymère [80]. Indépendamment 
de la propriété étudiée, la première étape de la quantification est une phase d’apprentissage. Il 
faut tout d’abord détecter l’influence qu’a la grandeur étudiée sur les spectres Raman. Une fois 
identifiée, il faut alors quantifier cette influence, c’est-à-dire, associer à un spectre une valeur de 
la grandeur analysée. Pour cela, les données issues de la spectroscopie Raman sont confrontées 
aux données issues de techniques de référence après l’analyse d’échantillons prélevés d’un flux 
industriel ou synthétisés en laboratoire. Cette étape dite de calibration est délicate puisque les 
échantillons inclus dans la conception du modèle doivent représenter au mieux les conditions 
industrielles. En général, la conception d’un modèle se fait tout d’abord sur des échantillons de 
laboratoire idéaux, puis sur des échantillons industriels. 
1.4.2.1 Conversion en monomère et composition du polymère 
De nombreux exemples de quantification de la concentration en monomère dans le milieu 
réactionnel au cours d’une réaction de polymérisation en émulsion sont disponibles dans la 
littérature, notamment dans le cas de la polymérisation du styrène (sty) [68,81–85], de l’acrylate 
de butyle (BA) [68,82,86], du méthacrylate de méthyle (MMA) [87,88] ou encore de l’acétate de 
vinyle (VAc) [68,86,89,90]. Elle a été réalisée sur des homopolymérisations, des 
copolymérisations (Sty/BA [85,88], Sty/Butadiène [91], VAc/BA [68,92,93], MMA/BA [93–96]), 
voire des terpolymérisations (MMA/BA/méthacrylate d’allyle [97]). Les études ont été réalisées 
à partir de spectromètres équipés de laser de longueur d’onde diverses : 514,5 nm, 532 nm, 785 
nm et 1064 nm.  
L’intensité d’une bande Raman donnée étant proportionnelle à la concentration de l’espèce à 
l’origine de cette bande, la quantification de la concentration en monomère peut être déduite 
directement de cette intensité, ou de cette intensité normalisée, l’hétérogénéité du milieu ayant 
une influence sur l’intensité du signal Raman [68,92,98,99]. Wang et al. [84] ont ainsi démontré 
qu’il était possible de quantifier la fraction de styrène dans le milieu réactionnel en suivant 
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l’intensité d’une bande associée à la double liaison carbone-carbone vinylique à 1631 cm-1 
normalisée sur une bande associée au cycle aromatique à 1602 cm-1 (Figure 10). 
 
Figure 10 : Montage expérimental utilisé pour la quantification de la fraction de styrène dans le milieu 
réactionnel (Fraction of Styrene) au cours d’une réaction de polymérisation en émulsion (Reaction time). 
Quantification réalisée à partir d’un ratio d’intensités [84]. 
Dans cette étude, la méthode de référence utilisée était la spectrophotométrie UV. D’autres 
auteurs [82,83] ont démontré cette faisabilité en utilisant une autre bande comme référence : la 
bande associée à un mode de respiration du cycle aromatique à 1000 cm-1 ainsi qu’une autre 
technique de référence : la thermogravimétrie. 
Cette analyse univariée qui associe une concentration à l’intensité d’une bande peut encore être 
applicable pour des copolymérisations dont les monomères possèdent des bandes propres 
isolées. Dans le cas de la copolymérisation styrène-acrylate de butyle étudiée par Al-Khanbashi 
et al. [88], la bande associée au mode d’élongation de la double liaison carbone-carbone contient 
la contribution des deux monomères ; elle permet donc de quantifier la conversion globale en 
monomères mais ne permet pas de dissocier la concentration en chacun des deux monomères. 
Pour quantifier la concentration en styrène, une seconde bande propre à ce monomère, située à  
1412 cm-1 et attribuée à un mode de déformation C-H vinylique a été utilisée. Finalement, la 
concentration en acrylate de butyle a été déduite de la différence entre le taux de conversion 
globale et le taux de conversion du styrène (Figure 11).  
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Figure 11 : Détermination du taux de conversion global et du taux de conversion de chaque monomère au 
cours de la copolymérisation en émulsion styrène – acrylate de butyle [88]. 
Les techniques de référence utilisées dans cette étude ont été la chromatographie en phase gaz 
et la thermogravimétrie. Le même système de copolymérisation a été étudié par Van den Brink 
et al. [85]. Une méthode similaire a été utilisée, les bandes étudiées étant différentes. 
L’inconvénient de l’analyse univariée est que dès que la composition du milieu réactionnel se 
complexifie, comme c’est le cas des formulations industrielles, elle peut très rapidement ne plus 
être applicable. Le cas d’une copolymérisation pour laquelle les bandes des deux monomères se 
superposent en est un exemple. Il est alors nécessaire de prendre une plus grande gamme 
spectrale pour différencier les contributions de chacun des monomères et pouvoir quantifier la 
concentration en chaque monomère à chaque instant ; une analyse multivariée est alors réalisée. 
Une plage spectrale spécifique voire l’ensemble du spectre sont alors analysés par différents 
algorithmes de chimiométrie afin de quantifier la concentration de chaque monomère. La 
chimiométrie ne sera pas développée dans ce manuscrit, mais un exemple d’application est le 
suivi de la copolymérisation MMA/BA [95]. 
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La composition du polymère ou du copolymère peut être déduite de la quantification de la 
concentration en monomère(s) résiduel(s) à l’aide de bilans de matière. Cette méthode est 
appliquée dans la plupart des cas. Toutefois, il est possible de caractériser directement la 
composition du copolymère à partir des données issues de la spectroscopie Raman. Ainsi, 
Elizalde et al. [94] ont établi un modèle à partir de la chimiométrie (Partial Least Squares 
Regression-PLS) capable de prédire le taux de conversion global, la concentration résiduelle de 
chaque monomère et la composition cumulée du copolymère. La copolymérisation étudiée était 
la copolymérisation BA/MMA. Le modèle a été mis au point à partir d’échantillons industriels et 
synthétisés en laboratoire. Les méthodes de référence permettant de créer ce modèle et de le 
valider étaient la thermogravimétrie pour la quantification du taux de solide et la 
chromatographie en phase gaz pour la concentration en monomère résiduel. 
1.4.2.2 Taille moyenne et distribution de tailles des particules 
A l’inverse des deux grandeurs précédentes, l’impact de la taille des particules sur le spectre 
Raman n’est pas direct. Parmi les travaux présentés par la suite, deux catégories se distinguent : 
l’application d’analyses multivariées (PLS) pour établir une corrélation entre taille moyenne des 
particules et variation des spectres Raman sans pour autant pouvoir établir le lien physique 
[98,100,101] et l’analyse de l’effet de la taille des particules sur l’intensité sans établir de modèle 
de quantification [99].  
Van den Brink et al. [99] ont étudié l’effet de la taille des particules de latex de polystyrène ainsi 
que l’effet du taux de solide sur le spectre Raman, plus particulièrement sur l’intensité du signal 
Raman, sans proposer un modèle de quantification de cette propriété. Ils démontrèrent que 
l’influence de la diffusion élastique sur l’intensité absolue du spectre Raman pouvait être mise en 
évidence en mesurant la perte d’intensité d’une bande pour des chemins optiques de plus en 
plus longs (distances sonde – cuve de plus en plus courtes) (Figure 12). 
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Figure 12 : Mise en évidence de l’influence de la diffusion élastique de la lumière par les particules de PS 
monodisperses par mesure de l’intensité absolue du spectre Raman pour différents chemins optiques [99]. 
S’inspirant de ces résultats basés sur la loi de la turbidité, ils proposèrent une méthode de ratio 
d’intensité d’une bande pour deux chemins optiques différents afin de mettre en évidence 
l’influence de la taille des particules sur les spectres Raman (Figure 13), méthode qui pourrait 
être appliquée pour le suivi en ligne à condition que l’appareillage utilisé permette de collecter 
du signal de deux sondes (ou plus) en parallèle. 
 
Figure 13 : Lien entre taille des particules (particle size) et intensité Raman absolue mesurée en deux points 
de la cuve utilisée (l50/l0) [99]. 
Les travaux présentés par la suite proposent des modèles de quantification de la taille moyenne 
des particules par analyse multivariée (PLS). La méthode de référence utilisée pour la 
quantification de la taille moyenne des particules est la diffusion dynamique de la lumière (DLS). 
Seule l’étude menée par Houben et al. [101] a été réalisée in situ.  
Ito et al. [100] ont créé un modèle basé sur une analyse multivariée afin de relier la taille des 
particules issue de mélanges de polymères commerciaux (poly(styrène-co-butadiène), 
poly(méthacrylate de méthyle) - PMMA, polyacrylonitrile) de différentes compositions mais 
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pour un même taux de solide (50%). Cette étude a été réalisée avec un spectromètre Raman à 
Transformée de Fourier équipé d’un laser de longueur d’onde 1064 nm et le signal rétrodiffusé 
était analysé. La technique de référence pour la quantification du diamètre moyen des particules 
de l’échantillon était la diffusion dynamique de la lumière. Le modèle a été réalisé à partir de 
l’ensemble du spectre, au préalable normalisé et dérivé (1er ordre). Bien que le modèle n’ait été 
calibré et validé que sur une très faible gamme de tailles (137 nm +/- 28 nm), il a montré une 
bonne corrélation avec les données de DLS de référence (Figure 14). 
 
Figure 14 : Résultats du modèle PLS créé pour la quantification du diamètre moyen des particules d’un 
mélange de polymères commerciaux dans le cas de la calibration (A) et de la prédiction (B) [100]. 
Dans cette étude, l’influence de la taille des particules sur le spectre Raman n’a pas été 
développée mais une hypothèse proposée par les auteurs est une modification de la diffusion 
élastique de la lumière (Rayleigh) et de la fluorescence (malgré la longueur d’onde du laser) en 
fonction du milieu qui ont un impact sur la ligne de base du spectre, et notamment aux basses 
fréquences. 
Reis et al. [98] proposèrent un modèle basé sur une analyse multivariée (PLS) prenant en 
compte l’ensemble du spectre (400-4000 cm-1) sans prétraitement. Le modèle a été créé à partir 
d’échantillons synthétisés en laboratoire et issus d’un flux industriel ; ainsi, contrairement aux 
deux travaux cités précédemment, sont prises en compte les conditions réelles d’une 
polymérisation en émulsion (présence de gouttes, micelles, concentration en monomère dans 
différentes phases, …) et non uniquement le cas idéal de la dispersion de particules de 
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polymères au sein d’une phase aqueuse. Le modèle conçu s’est révélé performant (Figure 15) 
mais l’origine du lien entre spectre Raman et taille des particules n’est pas encore compris.   
 
Figure 15 : Corrélation entre les valeurs de tailles de particules prédites par le modèle PLS (Ŷ) et mesurées (Y) 
pour des échantillons de laboratoire et de flux industriels [98]. 
Les travaux récents de Houben et al. [101] ont démontré pour la première fois la possibilité de 
suivre in situ la concentration en monomères ainsi que la taille des particules à partir des 
données issues d’une unique sonde à immersion d’un spectromètre Raman équipé d’un laser de 
longueur d’onde 532 nm. Le système de polymérisation étudié est composé de deux à quatre 
monomères : styrène, acrylate de butyle, méthacrylate de méthyle et acide acrylique et la 
réaction est menée en réacteur fermé. Les techniques de référence utilisées sont les mêmes que 
dans les travaux précédents : la chromatographie en phase gaz pour la conversion globale et les 
conversions partielles et la diffusion dynamique de la lumière pour la taille des particules. Dans 
le cas du suivi in situ de la taille des particules, une analyse multivariée (PLS) a été réalisée sur 
deux plages spectrales 150 – 400 cm-1 et 150 – 1800 cm-1 avec deux types de prétraitements. La 
région du spectre influencée par la taille des particules est la région des basses fréquences, 
comme préssenti par Ito et al. [100]. Le prétraitement à appliquer doit être minime (ligne de 
base) et ne pas inclure une normalisation qui atténue l’effet de la taille des particules sur le 
spectre (modèle 8) (Figure 16). 
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Figure 16 : Comparaison de la taille moyenne des particules prédite par différents modèles (PLS) aux valeurs 
quantifiées hors ligne par DLS, au cours d’une polymérisation en macroémulsion de quatre monomères à 
60°C [101]. 
Cet article n’a pas pu révéler le lien physique entre la taille des particules et la région des basses 
fréquences. 
Finalement, à l’issue de ces travaux, il semblerait que la zone spectrale à considérer pour la mise 
au point d’un modèle de quantification de la taille moyenne des particules soit la zone de basses 
fréquences (< 400 cm-1), zone où les modes de vibration des chaînes carbonées sont présents. 
Toutefois, d’après les travaux de Van den Brink et al. [99], la diffusion élastique de la lumière par 
les particules semble avoir un effet sur l’ensemble du spectre, notamment sur l’intensité des 
bandes. Il est donc nécessaire de comprendre l’impact de la diffusion élastique du laser par les 
gouttelettes, particules et micelles du milieu réactionnel sur le signal Raman collecté pour 
pouvoir par la suite établir des modèles robustes et précis malgré la complexité du milieu 
réactionnel.  
1.5 Conclusion 
Au cours de ce chapitre a été décrite la théorie de référence du procédé de polymérisation en 
macroémulsion. La coexistence de phénomènes chimiques et physico-chimiques en fait un 
procédé hétérogène complexe, dont le mécanisme est encore remis en question à l’heure 
actuelle.  
La meilleure compréhension de ce mécanisme est une des motivations à l’origine du 
développement de méthodes de suivi en ligne adaptées à ce procédé. D’autres intérêts peuvent 
être proposés en fonction de l’échelle de l’étude : recherche académique, développement d’un 
procédé, échelle industrielle. Mis à part les paramètres du procédé (température, pession, …), 
quelle que soit l’échelle d’étude, les principales propriétés à suivre sont la concentration des 
composés chimiques du milieu réactionnel, la taille moyenne et la distribution de tailles des 
particules, la concentration en système stabilisant ou encore la masse molaire moyenne et la 
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distribution de masses molaires des chaînes en croissance. Des méthodes de suivi en ligne de ces 
propriétés sont en cours de développement, en particulier pour les deux premières propriétés 
citées précédemment. Etant donnée la nature du milieu réactionnel, les méthodes de suivi in situ  
sont préférées à celles nécessitant une boucle d’échantillonnage. Parmi ces méthodes se trouve 
la spectroscopie Raman.  
La spectroscopie Raman a été pressentie pour être une technique adaptée à cette problématique. 
En effet, elle est compatible avec le milieu réactionnel (eau, hétérogénéité), ne nécessite pas de 
préparation d’échantillon et permet de réaliser des mesures in situ en immersion ou sans-
contact, à une fréquence compatible avec la cinétique de la réaction. Enfin, étant donnée la 
richesse des informations contenues dans les spectres, la spectroscopie Raman pourrait 
permettre de suivre plusieurs propriétés simultanément, notamment la concentration des 
différents constituants du milieu réactionnel et la taille des objets dispersés au sein de la phase 
aqueuse. 
Afin d’étudier le potentiel de la spectroscopie Raman quant au suivi des réactions de 
polymérisation en macroémulsion, la polymérisation du styrène stabilisé par du tensioactif, le 
dodécylsulfate de sodium, à une concentration supérieure à sa concentration micellaire critique 
et amorcée par du persulfate de potassium a été étudiée dans cette thèse, cette formulation étant 
à l’origine de la théorie de référence de ce procédé. Les protocoles expérimentaux sont 
présentés dans le chapitre suivant.  
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Chapitre 2.  
De la synthèse du polystyrène en macroémulsion 
au suivi in situ par spectroscopie Raman : mise 
en place des protocoles expérimentaux 
 
2.1 Introduction 
Au cours du chapitre 1, il a été démontré que la spectroscopie Raman était une méthode à fort 
potentiel quant au suivi in situ des réactions de polymérisation en macroémulsion. D’une part, sa 
compatibilité avec le milieu réactionnel hétérogène et l’évolution des appareils de mesure en 
font une technique adaptée au suivi in situ en temps réel de ces réactions. D’autre part, de par la 
richesse des informations contenues dans les spectres Raman, la quantification simultanée de 
plusieurs propriétés caractéristiques semble possible. 
Dans ce chapitre, le système expérimental permettant de réaliser le suivi in situ de la réaction de 
polymérisation en macroémulsion du styrène est présenté. Nous nous intéresserons tout 
d’abord à la synthèse du latex de polystyrène au sein du pilote de polymérisation installé au 
laboratoire Matériaux Optiques, Photonique et Systèmes. Ensuite, le système d’acquisition des 
spectres Raman sera décrit : il comprend le spectromètre utilisé ainsi que les paramètres 
optiques associés. Enfin, une étude globale des spectres sera présentée, étude permettant de 
révéler les bandes d’intérêt pour les chapitres 3 et 4. 
2.2 Synthèse du latex de polystyrène 
2.2.1 Composés chimiques utilisés 
Le latex de polystyrène a été synthétisé selon la formulation de base d’une émulsion. D’une part, 
la polymérisation du styrène a été choisie puisqu’elle est à l’origine de la théorie de Smith et 
Ewart, théorie de référence pour ce procédé. D’autre part, l’objectif de ce projet est de 
développer le potentiel de la spectroscopie Raman quant au suivi, voire au contrôle, in situ des 
réactions de polymérisation en émulsion. Les données spectroscopiques sont par nature très 
riches en informations et les formulations des émulsions parfois très complexes. Afin d’analyser 
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un maximum d’informations contenues dans les spectres, il est nécessaire de simplifier le plus 
possible le signal collecté. La composition décrite ci-après est donc la plus appropriée pour 
collecter de la littérature suffisamment de données théoriques et expérimentales nécessaires à 
la confrontation avec nos propres résultats. 
Le milieu réactionnel se compose majoritairement d’eau distillée au sein de laquelle est dispersé 
du styrène (sty), le monomère à polymériser. La dispersion de la phase organique au sein de la 
phase aqueuse est assurée par l’utilisation d’un tensioactif ionique, le dodécylsulfate de sodium 
(SDS). La réaction de polymérisation est amorcée par la décomposition thermique du persulfate 
de potassium (KPS). Enfin, la réaction de polymérisation est stoppée par ajout d’hydroquinone.  
Les propriétés physico-chimiques de chacune des espèces chimiques sont présentées dans les 
tableaux 6 à 9. 
Tableau 6 : Propriétés physico-chimiques du styrène. 
Produit chimique Styrène 
Fournisseurs Sigma-Aldrich / Fisher Scientific 
Formule développée 
CH2 CH  
Masse molaire (g/mol) 104,15 
Masse volumique (kg/m3) à 25°C 906 
Température d’ébullition (°C) 145-146 
Solubilité dans l’eau (g/l), à 25°C 0,05 
 
Tableau 7 : Propriétés physico-chimiques du dodécylsulfate de sodium. 
Produit chimique Dodécylsulfate de sodium 
Fournisseurs Sigma-Aldrich / Fisher Scientific 
Formule développée CH3 O S O
-
O
O
Na
+
 
Masse molaire (g/mol) 288,38 
Température de fusion (°C) 206 
Concentration micellaire critique (mol/l) dans l’eau à 25°C 8.10-3 
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Tableau 8 : Propriétés physico-chimiques du persulfate de potassium. 
Produit chimique Persulfate de potassium 
Fournisseur Sigma-Aldrich 
Formule développée O
-
S O
O
O
O S O
-
O
O
K
+
K
+
 
Masse molaire (g/mol) 270,32 
Température de fusion (°C) 100 
Solubilité dans l’eau (g/l) à 20°C 27 
 
Tableau 9 : Propriétés physico-chimiques de l’hydroquinone. 
Produit chimique Hydroquinone 
Fournisseur Sigma-Aldrich 
Formule développée OH OH
 
Masse molaire (g/mol) 110,11 
Température de fusion (°C) 172-175 
Solubilité dans l’eau (g/l) 50 
 
L’inertage du système est réalisé à l’azote N2 (Air Liquide). 
2.2.2 Conception d’un pilote de polymérisation adapté à des mesures 
spectroscopiques 
2.2.2.1 Pilote de polymérisation sous agitation magnétique 
La polymérisation en émulsion du styrène est effectuée en réacteur fermé, muni d’une double 
enveloppe en verre et thermorégulé par un bain d’eau thermostaté auquel est reliée une sonde 
de température immergée dans le milieu réactionnel. L’oxygène étant un inhibiteur des 
réactions de polymérisation, le réacteur est inerté à l’azote. Pour améliorer la sécurité et éviter 
toute perte de matière, le réacteur est équipé d’un réfrigérant à boules permettant la 
condensation des vapeurs, ce dernier étant thermorégulé par un cryothermostat (T = 5-10°C). A 
l’inverse des pilotes de polymérisation en émulsion classiques [102,103] pour lesquels 
l’agitation mécanique est utilisée, le pilote de polymérisation conçu pour ce projet fait appel à 
l’agitation magnétique. En effet, le suivi in situ de la réaction de polymérisation basé sur des 
techniques optiques (interaction laser-matière) n’est pas compatible avec la présence d’un axe 
d’agitateur mécanique au centre du réacteur. 
Un schéma du pilote de réaction est présenté sur la Figure 17. 
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Figure 17 : Schéma du pilote de polymérisation en émulsion. 
2.2.2.2 Effet de l’agitation sur la polymérisation en émulsion 
La première étape du procédé en macroémulsion est l’émulsification. Au cours de celle-ci sont 
formées les gouttelettes de monomère. Leur formation est assurée par le cisaillement créé par 
l’agitation mécanique utilisée [104]. Les agitateurs employés sont soit à flux axial, soit à flux 
radial (Figure 18). Le premier type est assuré par des mobiles d’agitation de type hélices ou 
turbines à pales inclinées et impose un cisaillement modéré. Le second type est issu de mobiles 
de type turbines de Rushton ou encore turbines à pales incurvées ou droites et crée un 
cisaillement fort. Les mobiles d’agitation les plus communément utilisés en polymérisation en 
émulsion sont les turbines à quatre ou six pales inclinées, l’angle d’inclinaison étant de 45°, ou 
les turbines de Rushton (Figure 18). De plus, les réacteurs sont généralement équipés de 
chicanes. Au mécanisme de rupture des gouttes s’ajoute un phénomène antagoniste qu’est la 
coalescence. Afin de limiter ce phénomène indésirable, l’agitateur utilisé doit assurer la 
circulation du mélange réactionnel afin de s’assurer qu’il revienne régulièrement vers la zone de 
rupture qui se trouve à proximité du mobile d’agitation. Finalement, afin d’assurer un 
cisaillement suffisamment élevé pour rompre les gouttes et une circulation permettant de 
limiter le phénomène de coalescence, il est possible d’utiliser des combinaisons de mobiles 
d’agitation, dits disperseurs et homogénéiseurs [105]. 
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Figure 18 : Circulation du milieu réactionnel pour des mobiles à flux axial [a] et à flux radial [b] [106,107]. 
L’effet de l’agitation mécanique sur la polymérisation en émulsion du styrène a été étudié. 
Shunmukham et al. [108] ont étudié l’influence de la vitesse d’agitation sur la vitesse de 
polymérisation, dans le cas d’une réaction amorcée soit par un peroxyde soit par un persulfate. 
Quel que soit le système d’amorçage, il a été démontré que plus la vitesse d’agitation augmentait, 
plus la période d’inhibition était longue malgré un inertage à l’azote, et plus la vitesse de 
polymérisation diminuait. Nomura et al. [109] confirmèrent l’effet de l’intensité de l’agitation sur 
la période d’inhibition en comparant la cinétique de polymérisation obtenue par inertage par de 
l’azote dont la pureté variait (Figure 19). Ils l’expliquèrent ainsi : plus l’intensité d’agitation est 
élevée, plus l’azote est incorporé dans le milieu réactionnel et donc plus le milieu réactionnel se 
charge en impuretés. Parmi ces impuretés se trouve l’oxygène, entraînant ainsi un allongement 
de la période d’inhibition. Pour limiter cet effet, il est impératif d’utiliser de l’azote de pureté 
élevée.  
 
Figure 19 : Effet de l’agitation sur la période d’inhibition d’une polymérisation en émulsion du styrène inertée 
par de l’azote de différentes puretés (n : vitesse d’agitation ; M0 : concentration initiale en monomère ; Si : 
concentration initiale en tensioactif ; I0 : concentration initiale en amorceur) [109]. 
L’effet de la vitesse d’agitation sur la cinétique de polymérisation a été confirmée par Omi et al. 
[110] et Nomura et al. [109] (Figure 20).  
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Figure 20 : Effet de l’intensité de l’agitation sur la vitesse de polymérisation en macroémulsion du styrène 
[109]. 
Cet effet trouve plusieurs origines : soit il est créé dès l’étape d’émulsification pour un système 
stabilisé, soit il se manifeste au cours de la synthèse par déstabilisation de l’émulsion. Dans le 
premier cas, plus la vitesse d’agitation est élevée, plus le diamètre des gouttelettes de monomère 
formées diminue, donc plus la quantité de tensioactif adsorbé à la surface des gouttelettes est 
importante. La quantité de tensioactif disponible pour former des micelles diminue et par là 
même, le nombre de particules qui seront formées au cours de la synthèse. Cet effet est d’autant 
plus marqué que la concentration initiale en tensioactif est proche de sa concentration micellaire 
critique. Il est lié non seulement à la vitesse d’agitation mais aussi à la quantité de tensioactif. La 
stabilisation d’une émulsion résulte d’un compromis entre concentration en tensioactif et 
intensité d’agitation. Pour un couple {vitesse d’agitation ; quantité de tensioactif} adapté, une 
fois l’émulsion initiale formée, l’agitation n’a pas d’influence au cours de la réaction. Dans le cas 
contraire, deux effets indésirables peuvent se manifester. Le premier est la coalescence des 
gouttelettes de monomère dans le cas d’une agitation trop faible pour une quantité de tensioactif 
donnée, le second est la coalescence des particules dans le cas d’une agitation trop intense. Le 
premier effet provient de la déstabilisation des gouttelettes de monomère dès l’étape de 
croissance des particules. Au cours de cet intervalle, le tensioactif à la surface des gouttelettes 
diffuse vers les nouvelles particules, fragilisant la stabilité des réservoirs. Leur coalescence 
apparaît dès lors que l’intensité de l’agitation n’est pas suffisante pour contrer cette fragilisation. 
Une séparation de phase peut se former, modifiant la diffusion du monomère des gouttelettes 
vers les particules (Figure 21). Les particules n’étant pas saturées en monomère (diminution de 
la fraction volumique de monomère au sein de la particule), la vitesse de polymérisation 
diminue prématurément [109]. 
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Figure 21 : Variation de la fraction massique Φ en styrène dans les particules de polystyrène au cours de la 
réaction de polymérisation en fonction de la vitesse d’agitation pour différentes concentrations en tensioactif 
[109]. 
Dans le cas du second effet, le nombre de particules diminue, entraînant la diminution de la 
vitesse de polymérisation (Figure 22).  
 
Figure 22 : Effet de l’agitation sur le nombre de particules en fonction du taux de conversion [109]. 
Finalement, pour une quantité de tensioactif donnée (supérieure à sa CMC), un compromis entre 
cisaillement et circulation est à trouver pour limiter la coalescence des gouttelettes d’une part 
ou des particules d’autre part, toutes deux indésirables.  
En conclusion, la stabilisation de l’émulsion est assurée par deux paramètres liés : la vitesse 
d’agitation et la quantité de tensioactif introduite. Comme décrit précédemment, l’agitation 
magnétique a été préférée car plus adaptée à des mesures optiques. Cependant, il est connu que 
l’agitation magnétique ne crée pas de cisaillement nécessaire à la stabilisation de l’émulsion. Elle 
n’est adaptée qu’à la circulation d’un fluide, représentée sur la Figure 23 [111]. La formulation 
ainsi que le protocole de synthèse ont du être adaptés à ce pilote.  
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Figure 23 : Circulation d’un fluide sous agitation magnétique [111]. 
2.2.3 Adaptation d’un protocole classique à un pilote atypique 
2.2.3.1 Protocole en deux étapes 
La première étape du protocole est l’émulsification. Comme décrit au paragraphe 2.2.2.2, au 
cours de cette étape, les gouttelettes réservoir de styrène sont créées sous l’effet du cisaillement 
engendré par l’agitation mécanique. Cette dispersion est facilitée par l’ajout de tensioactif. 
L’agitation magnétique ne créant pas de cisaillement, l’émulsification a donc été réalisée en 
dehors du réacteur, dans un bécher sous agitation mécanique, non inerté à l’azote et à 
température ambiante. Une turbine à quatre pales inclinées à 45° a été utilisée. Le mélange eau 
distillée – SDS a été agité pendant 20 minutes à 330 tr/min. Le styrène a été ensuite ajouté à 
cette solution aqueuse de tensioactif. L’ensemble a été agité de nouveau pendant 20 minutes, à 
330 tr/min. Une fois créée, l’émulsion était transférée dans le réacteur de polymérisation, 
préalablement chauffé par régulation interne du bain et inerté à l’azote.  
L’étape critique de ce système est de minimiser la période de mise en température du milieu 
réactionnel ainsi que l’inertage. En effet, pendant cette période, l’émulsion de gouttelettes de 
styrène et de micelles gonflées de styrène est agitée magnétiquement. Le préchauffage du 
réacteur vide permet de limiter la durée de la période avant introduction de l’amorceur, afin de 
diminuer la probabilité de coalescence des gouttelettes de styrène sous agitation magnétique. 
L’émulsion non réactive a été agitée à 600 tr/min pendant 20 minutes en moyenne. Dès que le 
milieu réactionnel atteignait la température de réaction souhaitée, un basculement entre 
régulation interne et régulation externe était alors effectué et la solution aqueuse de KPS était 
introduite dans le réacteur, marquant ainsi le démarrage de la polymérisation.  
Le pilote de polymérisation est représenté sur la Figure 24. 
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Figure 24 : Pilote de polymérisation conçu spécifiquement pour le suivi in situ de la réaction de 
polymérisation en macroémulsion du styrène par spectroscopie Raman. 
2.2.3.2 Choix d’une formulation adaptée au protocole 
La formulation a été adaptée au pilote conçu, notamment en terme de stabilisation de l’émulsion. 
Comme décrit dans le paragraphe 2.2.2.2, la stabilité de l’émulsion est assurée par deux 
facteurs : l’intensité du cisaillement et la quantité de tensioactif. Alors que la dispersion du 
monomère au sein de la phase aqueuse est principalement liée à l’agitation mécanique, le 
tensioactif jouant le rôle de facilitateur, au cours de la polymérisation, la stabilité est assurée par 
un compromis entre ces deux facteurs. Dans notre cas, la faiblesse de l’agitation choisie a été 
contrebalancée par une concentration élevée en SDS. La mise au point de la formulation a été 
réalisée par la méthode d’essai-erreur à partir d’une formulation utilisée pour un pilote de 
polymérisation en émulsion classique [83] (Tableau 10). 
Tableau 10 : Formulation de base d’une polymérisation en macroémulsion du styrène sous agitation 
mécanique [83]. 
weau_déionisée/wstyrène (% massique) mSDS/mstyrène (g/g) mKPS/mstyrène (g/g) 
90,5 % / 9,5 % 0,045 0,02 
 
La formulation permettant d’éviter la formation d’un film en surface, preuve d’une séparation de 
phase ainsi que de limiter l’encrassement du réacteur est présentée dans le Tableau 11. 
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Tableau 11 : Formulation de la polymérisation en macroémulsion du styrène sous agitation magnétique. 
 Formulation  weau_déionisée/wstyrène (% massique) mSDS/mstyrène (g/g) mKPS/mstyrène (g/g) 
 Référence  90,5 % / 9,5 % 0,10 0,02 
 Optimisée  90,5 % / 9,5 % 0,08 0,02 
Par l’utilisation d’une agitation magnétique, la quantité de SDS a été augmentée de 222 % 
(multipliée par 2,2).  
2.3 Mise en place du suivi in situ par spectroscopie Raman 
Le laboratoire MOPS possède trois spectromètres transportables Kaiser Optical Systems adaptés 
à ce projet, dont les longueurs d’onde sont 532 nm et 785 nm. Ils possèdent des sondes qui 
peuvent être utilisées en immersion ou sans-contact. Lors de la détermination du protocole de 
mesures spectroscopiques, plusieurs paramètres ont été étudiés : la longueur d’onde du laser, le 
type de sonde le plus approprié ainsi que le réglage optimal  associé.  
2.3.1 Choix de la longueur d’onde du laser 
Afin de déterminer quelle était la longueur d’onde la plus adaptée au suivi in situ de la 
polymérisation en émulsion du styrène, des mesures de transmittance ont été réalisées sur des 
échantillons prélevés au cours d’une synthèse.  
Le principe de cette analyse est de soumettre un échantillon à des faisceaux monochromatiques 
successifs en incidence normale d’intensité I0λ, dont la longueur d’onde est comprise entre 190 
nm et 800 nm, et de quantifier l’intensité du rayonnement transmis Itλ par cet échantillon. Dans 
le cas d’un échantillon limpide contenant une concentration C de molécules absorbantes à la 
longueur d’onde λ dont la cellule de mesure possède une longueur L, l’intensité transmise Itλ est 
définie par la loi de Beer-Lambert selon : 
It
λ = I0
λ e−ελLC 
Dans l’équation précédente, ελ représente le coefficient spécifique d’absorbance molaire.  
Dans le cas d’un échantillon constitué de particules en suspension comme pour l’émulsion, cette 
relation se complique. En effet, des phénomènes supplémentaires s’ajoutent à l’absorption du 
faisceau incident par le milieu, notamment de la diffusion (Figure 25).  
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Figure 25 : Interaction faisceau incident et particules [112]. 
L’intensité lumineuse est diffusée dans toutes les directions de l’espace, ce qui entraîne une 
diminution supplémentaire de l’intensité transmise. La diffusion dépend notamment de la taille 
des particules par rapport à la longueur d’onde du faisceau incident, de la forme de la particule 
ou encore du nombre de particules. Une description plus approfondie de la diffusion de la 
lumière par les particules sera proposée au Chapitre 4. Toutefois, nous pouvons préciser que 
l’effet principal de ce phénomène physique est la déviation des photons de leur chemin optique. 
Par conséquent, l’intensité transmise résulte de la contribution de la diminution d’intensité par 
absorption de photons sur un chemin optique plus grand (k.L) et de la perte de photons non 
absorbés qui échappent au capteur (Figure 26).  
 
Figure 26 : Schéma de principe de la mesure de l’intensité du faisceau transmis à travers une cellule par un 
spectrophotomètre d’absorption UV-visible. 
Un spectrophotomètre UV-Visible Perkin Elmer a été utilisé.  
Des échantillons prélevés et refroidis rapidement par trempe pour stopper la réaction ont été 
introduits dans des cuves de quartz. Ces cuves ont été agitées avant chaque mesure. Les courbes 
de transmittance en fonction de la longueur d’onde sont représentées sur la Figure 27 [a]. 
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L’évolution de la transmittance en fonction du taux de conversion de la réaction pour les 
longueurs d’onde des lasers des spectromètres disponibles, λ = 532 nm et λ = 785 nm, est 
représentée sur la Figure 27 [b]. 
 
Figure 27 : Mesure de la transmittance en fonction de la longueur d’onde du faisceau incident pour des 
échantillons prélevés au cours d’une synthèse de polystyrène en émulsion [a] et évolution de la transmittance 
à 785 nm et 532 nm en fonction du taux de conversion du styrène [b]. 
D’après les figures précédentes, l’intensité transmise à 532 nm est quasiment nulle tout au long 
de la réaction contrairement à l’intensité transmise à 785 nm. La longueur d’onde 532 nm est 
donc plus sensible que la longueur d’onde 785 nm aux objets dispersés, dont le nombre et la 
taille changent au cours d’une synthèse. Or, la première condition pour pouvoir générer du 
signal Raman est que suffisamment de photons puissent traverser le milieu réactionnel jusqu’au 
volume d’analyse au sein duquel la majorité des photons Raman est générée (effet Raman 
faible). Finalement, un laser à 785 nm de puissance 400 mW a été préféré à un laser à 532 nm de 
puissance 100 mW. Ce choix a été vérifié en disposant les deux spectromètres Raman sur le 
réacteur. Aucun signal Raman n’a été collecté à 532 nm alors que du signal suffisamment intense 
pour être exploité a été collecté à 785 nm. 
Finalement, le suivi in situ des réactions de polymérisation a été effectué avec le spectromètre 
RAMANRXN2TM, Kaiser Optical Systems (Figure 28). La longueur d’onde du laser est λlaser = 785 
nm et sa puissance Plaser = 400 mW, cette puissance étant réglable. La résolution spectrale est de 
1,5 cm-1. 
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Figure 28 : RAMANRXN2TM, Kaiser Optical Systems 
Cet appareil peut être équipé d’une à quatre sondes. L’acquisition des spectres est réalisée de 
manière séquencée. Il est donc possible de suivre des réactions à différents endroits en 
n’utilisant qu’un seul spectromètre.  
Ces sondes peuvent être utilisées en immersion ou en non-contact. Une étude a permis de définir 
quelle configuration était la plus adaptée au suivi in situ. Elle est présentée au paragraphe 
suivant. 
2.3.2 Choix de la sonde idéale pour le suivi in situ 
2.3.2.1 Différences entre sonde non-contact et sonde à immersion 
Les sondes peuvent être utilisées en immersion ou en non-contact. Dans le premier cas, la sonde 
plonge directement dans le réacteur, dans le second, le milieu réactionnel est analysé à travers 
une fenêtre de verre ou de quartz. Des avantages et des inconvénients peuvent être attribués à 
chacun de ces deux types d’utilisation. Par exemple, la sonde utilisée en immersion présente 
l’avantage de ne collecter que le signal issu du milieu réactionnel mais possède un défaut majeur, 
dans le cas d’une utilisation dans un procédé en émulsion : l’encrassement. Ce défaut n’est pas 
compatible avec le rythme de production d’une unité industrielle (nettoyage régulier de la 
sonde). Toutefois, McCaffery et al. [113] ont démontré que par un revêtement adapté déposé sur 
la sonde, l’encrassement pouvait être minimisé. A l’inverse, une sonde ne présentant pas de 
contact avec le milieu réactionnel est affranchie de ce problème d’encrassement, mais ne peut 
être utilisée que dans le cas où une fenêtre en verre ou quartz est implantée sur une ligne de 
production. Le signal collecté par une sonde non-contact intègre une contribution du matériau à 
traverser dont l’intensité peut parfois limiter l’acquisition des données recherchées. Au signal de 
la fenêtre s’ajoute le signal Raman du fluide caloporteur utilisé dans le cas d’un réacteur double 
enveloppe. Si celui-ci n’est pas commun avec les bandes du milieu réactionnel, alors il peut être 
intéressant pour normaliser le spectre par exemple. Dans le cas contraire, le fluide devra être 
changé, ce qui limite les possibilités de mise en place d’une expérience. Dans notre cas, d’après la 
gamme de températures de réaction souhaitée, le fluide caloporteur est de l’eau. Son signal est 
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donc confondu au signal de la phase continue du milieu réactionnel et ne comporte pas de 
bandes parasites par rapport au signal utile. Les spectres de l’émulsion initiale, avant ajout 
d’amorceur, obtenus par une sonde à immersion et une sonde non-contact équipée d’une lentille 
de focale f = 40 mm sont représentés sur la Figure 29, pour un temps d’acquisition d’un spectre 
de 20 secondes.  
 
Figure 29 : Comparaison des spectres issus d’une sonde à immersion et d’une sonde non-contact (f = 40 mm). 
Spectres de l’émulsion de styrène avant ajout d’amorceur. 
La différence principale entre ces deux sondes est la présence du signal du verre, matériau du 
réacteur, lorsque la sonde non-contact est utilisée. Ce signal rend l’exploitation du spectre plus 
complexe, notamment dans la zone spectrale 1100 cm-1 – 2150 cm-1. De plus, l’intensité des 
bandes d’intérêt est plus faible dans le cas de la sonde non-contact. Cette différence provient du 
volume d’analyse, dont l’influence est présentée au paragraphe 2.3.2.2.  
2.3.2.2 Volume d’analyse et intensité Raman 
Le volume d’analyse correspond au volume de l’échantillon irradié avec une densité de photons 
suffisamment élévée pour générer de la diffusion Raman. Il s’agit d’un cylindre de focalisation 
caractérisé par deux paramètres : son diamètre minimal D pour lequel la densité de puissance 
est la plus élevée et la longueur L pour laquelle le faisceau diverge peu (double de la distance de 
Rayleigh) [114]. Ces deux paramètres peuvent être calculés ainsi : 
D =
4λf
πd
 et L =  
16λf2
πd2
 
Dans les expressions précédentes, λ, f, d représentent respectivement la longueur d’onde du 
laser, la distance focale de la lentille, le diamètre du faisceau laser avant focalisation. La valeur 
du diamètre minimal du faisceau après focalisation peut être déterminée expérimentalement, 
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selon différentes méthodes. Parmi celles-ci, la détermination du profil d’intensité à partir d’une 
caméra a été retenue. Le principe est de quantifier le profil d’intensité du faisceau laser, supposé 
Gaussien, à une distance donnée de la lentille, orthogonalement à la direction de propagation du 
faisceau. Supposons que le faisceau se propage selon z, un profil d’intensité en x et un en y sont 
définis. La largeur du faisceau correspond au point pour lequel l’intensité vaut 1/e2 soit environ 
13,5 % de l’intensité maximale. Au point focal, ce diamètre est minimal et la densité de puissance 
maximale. Pour réaliser cette mesure, une sonde du spectromètre RAMANRXN2TM a été équipée 
avec une lentille de focale f = 75 mm ou f = 40 mm. Pour limiter la saturation de la caméra, la 
puissance du laser a été diminuée et des densités optiques ont été placées juste après la lentille 
en veillant à ne pas créer des réflexions multiples. Une translation de la caméra selon la direction 
de propagation du faisceau laser (selon z) a été réalisée afin de détecter le point focal. Le 
montage expérimental utilisé est schématisé sur la Figure 30. 
 
Figure 30 : Montage expérimental dédié à la mesure de la largeur du faisceau laser au point focal (mesure du 
Waist). 
Le diamètre du faisceau en fonction d’un déplacement relatif par rapport au point focal, pour les 
lentilles de focale f = 40 mm et f = 75 mm est représenté sur la Figure 31. 
 
Figure 31 : Diamètre du faisceau laser en fonction de la distance relative par rapport au point focal déterminé 
à l’aide d’une caméra. 
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D’après la figure ci-dessus, le diamètre du faisceau laser au point focal est de 634 μm et de 345 
μm pour des lentilles de focales 75 mm et 40 mm respectivement. Le rapport entre ces 
diamètres expérimentaux est de 0,54, la théorie prévoyant 0,53. Le rapport des densités de 
puissance au point focal est I40 / I75 = 3,4. Le signal Raman, proportionnel à l’intensité du 
faisceau est donc plus intense pour une lentille de focale 40 mm que pour une lentille de focale 
75 mm. Plus la focale d’une lentille est petite, plus le signal Raman généré sera important. La 
distance focale de la lentille doit être suffisamment grande pour traverser la double enveloppe 
(15 mm). Les lentilles utilisées dans ce projet ont donc des focales de 25 mm, 40 mm, 75 mm. 
Les caractéristiques du faisceau laser pour une lentille de focale f = 25 mm n’ont pas pu être 
quantifiées par cette méthode, la distance de translation disponible pour effectuer le balayage 
n’étant pas suffisante. Un diamètre théorique au point focal ainsi qu’un rapport de densité de 
puissance par rapport à la focale f = 75 mm ont été déterminés. Les résultats sont regroupés 
dans le Tableau 12. 
Tableau 12 : Diamètre du faisceau laser au point focal de la lentille pour différentes focales et comparaison de 
la densité de puissance théorique en ce point. 
 Focale (mm)  25 40 75 
 Diamètre au point focal (μm)  211 345 634 
 Rapport I / I75 au point focal  9 3,4 1 
 
Ces hypothèses ont été confirmées par l’analyse d’un latex final. Trois sondes équipées 
respectivement d’une lentille de focale f = 25 mm, f = 40 mm et f = 75 mm ont été positionnées 
telles que l’intensité Raman collectée soit maximale (paragraphe 2.3.2.3). L’acquisition d’un 
spectre a alors été réalisée. La bande la plus intense de ce spectre a été utilisée comme 
indicateur : elle se situe à 1001 cm-1 et sera décrite plus précisément au paragraphe 2.4.3. La 
Figure 32 représente la bande de référence en fin de polymérisation pour les différents volumes 
d’analyse. Une ligne de base de premier ordre a été appliquée à cette bande.  
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Figure 32 : Influence du volume d’analyse sur l’intensité Raman collectée. 
D’après la figure ci-dessus, l’intensité Raman diminue lorsque la distance focale de la lentille 
(donc le volume d’analyse) augmente. 
2.3.2.3 Position du volume dans le réacteur et intensité Raman  
Pour une lentille donnée, le paramètre à régler est la position du volume d’analyse dans le 
réacteur. La position choisie est celle qui permet de collecter le plus de signal Raman. Pour 
détecter ce paramètre, un latex obtenu en fin de polymérisation a été maintenu sous agitation et 
inertage à 60°C et la sonde équipée d’une lentille de focale f = 40 mm a été translatée pour 
modifier la position du volume d’analyse dans le réacteur. La bande la plus intense du spectre a 
été choisie comme référence : elle est située à 1001 cm-1. Le mode associé à cette bande sera 
décrit au paragraphe 2.4.1. Afin de détecter la variation d’intensité Raman de cette bande, une 
ligne de base de premier ordre a été appliquée autour de cette bande. La Figure 33 représente le 
schéma de principe de la mesure ainsi que l’évolution de l’intensité de cette bande en fonction de 
la distance entre la paroi interne du réacteur et le point focal.  
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Figure 33 : Influence de la position du volume d’analyse au sein du réacteur. Principe de mesure et résultats. 
Variation de l’intensité de la bande la plus intense du spectre Raman final située à 1001 cm-1 en fonction de la 
distance entre la paroi interne du réacteur et le point focal. 
D’après la figure précédente, l’intensité Raman est maximale lorsque le point focal se situe à 2 
mm de la paroi interne du réacteur. La même expérience a été réalisée pour les lentilles de 
focales f = 25 mm et f = 75 mm. La position optimale du volume d’analyse pour chacune des 
lentilles est présentée dans le Tableau 13. 
Tableau 13 : Réglage optimal de la position en profondeur du volume d’analyse dans le milieu réactionnel en 
fonction de la distance focale de la lentille. Réglage réalisé sur un latex final.  
 f = 25 mm f = 40 mm f = 75 mm 
Distance paroi interne du réacteur – point focal (mm) 1 mm 2 mm 2 mm 
 
Un profil exponentiel a été mis en évidence pour chacune des lentilles étudiées (Figure 34). 
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Figure 34 : Perte d’intensité du signal Raman en fonction de la distance paroi interne du réacteur-point focal 
pour différentes lentilles. 
Des profils similaires ont été révélés par les travaux de Van den Brink et al. [99] sur l’étude de 
latex de polystyrène par spectroscopie Raman (Figure 35). La longueur d’onde du laser était de 
532 nm avec une puissance de 0,20 W et les optiques d’étude étaient des objectifs de 
microscope.  
 
Figure 35 : Effet du volume d’analyse sur la perte de signal. Etude de deux objectifs de microscope x 10 
(carrés) et x 20 (ronds) [99].   
D’après Sorensen [115], la perte d’intensité transmise dans un milieu turbide peut être exprimée 
par : 
Itrans = I0exp (−τx) 
Dans l’équation précédente, Itrans, I0, τ et x représentent respectivement l’intensité transmise, 
l’intensité initiale, la turbidité du milieu et la distance paroi interne du réacteur-point focal. La 
turbidité dépend du nombre de particules et de leur section efficace d’extinction, l’extinction 
pouvant être provoquée par absorption ou diffusion élastique (paragraphe 2.3.1). D’après la 
Figure 34, plus la focalisation est forte, plus la perte d’intensité du signal est importante lorsque 
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le volume d’analyse est déplacé d’un ∆x par rapport à sa position optimale. Un mauvais réglage 
en position d’une sonde équipée d’une lentille de distance focale courte est plus préjudiciable 
que pour une lentille de focale plus grande. Cette remarque a été confirmée par l’acquisition d’un 
spectre Raman à partir d’une sonde équipée de chaque lentille dans les mêmes conditions qu’au 
paragraphe 2.3.2.2, mais dont la distance paroi interne du réacteur-point focal a été translatée 
de 10 mm par rapport à la position optimale (Figure 36).  
 
Figure 36 : Intensité du signal Raman en fonction du volume d’analyse pour une distance paroi interne du 
réacteur – point focal translatée de 10 mm par rapport à la distance optimale de réglage. 
D’après la figure précédente, pour un mauvais réglage de la distance de travail, le volume 
d’analyse le plus grand génère un signal Raman le plus intense contrairement à ce qui a été 
démontré pour un positionnement optimal sur la Figure 32. 
Finalement, un couple {volume d’analyse, position} est à définir pour obtenir le signal Raman le 
plus intense et le plus exploitable. Pour un système stable, où la distance de travail de la sonde 
restera fixe tout au long de la ou des synthèses, une lentille de distance focale courte et une 
position optimale seront préférées. Dans le cas contraire, une lentille de distance focale plus 
grande sera choisie. Dans notre projet, la lentille de référence retenue possédait une distance 
focale f = 40 mm, la distance sonde-réacteur optimale associée étant de 22 mm. 
2.4 Analyse des spectres Raman 
2.4.1 Spectres du styrène et du polystyrène 
Plusieurs auteurs se sont intéressés au spectre du styrène [116–119]. Il en est de même pour le 
spectre du polystyrène [120–123]. Le styrène a été considéré comme l’association d’un cycle 
aromatique monosubstitué (X) et d’un éthylène dont un hydrogène a été remplacé par un 
groupement (Y). Le styrène possède 42 modes de vibration. Le polystyrène a été modélisé par 
un cycle aromatique monosubstitué, dont la longue chaîne carbonée a été assimilée à une 
succession d’unités monomères. La différence principale entre les représentations des deux 
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entités est la présence d’une double liaison carbone-carbone dans le cas du monomère à 
l’inverse du polystyrène. En l’absence de rotations des macromolécules, le polystyrène possède 
trois modes de vibration supplémentaires associés aux interactions entre les longues chaînes 
[124]. Le nombre total de modes de vibration dans le cas du PS est donc 45.  
 Les spectres à l’état initial et à l’état final d’une polymérisation en émulsion du styrène issus 
d’une sonde à immersion sont représentés sur la Figure 37. Le spectre initial correspond au 
spectre du styrène et le spectre à l’état final représente un latex à 96% de conversion. 
 
Figure 37 : Spectres à l’état initial (styrène) et l’état final (96% de conversion) d’une réaction de 
polymérisation en émulsion du styrène. Utilisation d’une sonde à immersion. Normalisation sur l’intensité de 
la bande à 1000 cm-1. 
La détection des modes de vibration (position et pieds de bande) a été réalisée par dérivations 
première et seconde des deux spectres précédents. Le Tableau 14 regroupe l’attribution des 
modes de vibration aux bandes détectées dans le cas du styrène. La première colonne 
représente le nombre d’onde du mode observé, la seconde décrit le type de vibration, la 
troisième précise l’intensité attendue et enfin la quatrième représente le mode de vibration 
associé selon la numérotation de Wilson [125] dans le cas d’un mode du cycle aromatique et 
selon la numérotation de Herzberg dans le cas d’un mode de l’éthylène.  
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Tableau 14 : Attribution des bandes Raman du styrène (s = forte, m = moyenne, w = faible, v =très). 
Nombre d’onde 
(cm-1) 
Description Intensité 
Mode de vibration 
Wilson Herzberg 
3089 C-H stretching mode w  9 
3062 C-H stretching mode s 20a  
3055 C-H stretching mode sh 2  
3043 C-H stretching mode w 7b  
3010 C-H stretching mode m (7a) 1 
2981 C-H stretching mode w  11 
1631 C=C stretching mode vs  2 
1601 C-C stretching mode s 8a  
1575 C-C stretching mode w 8b  
1495 C-C stretching mode vw 19a  
1449 C-C stretching mode vw 19b  
1412 in plane C-H bending mode m  3 
1334 C-C stretching mode w 14  
1317 in plane C-H bending mode m  12 
1304 in plane C-H bending mode w 3  
1203 C-X stretching mode s 13  
1181 in plane C-H bending mode m 9a  
1156 in plane C-H bending mode w 15  
1084 in plane C-H bending mode vvw 18b  
1034 in plane C-H bending mode m 18a  
1022 in plane C-H rocking mode w  10 
999 ring deformation (C-C stretching mode) vs 12  
987 out of plane C-H bending mode w 5  
910 out of plane C-H bending mode w 17b 8 
841 out of plane C-H bending mode vvw 10a  
775 in plane ring deformation /out of plane C-H bending mode m 1 et 11  
701 out of plane ring deformation vvw 4  
643 out of plane C-C bending mode (wagging) vw  7 
620 in plane ring deformation w 6b  
556 in plane C-H bending mode (rocking) vw  6 
443 In plane ring deformation w   
428 Out of plane ring deformation    
405 out of plane ring deformation vw 16a  
239 in plane C-X bending mode m 9b  
213 out of plane C-X bending mode w 10b  
 
Les modes de vibration associés au cycle aromatique selon la numérotation de Wilson sont 
représentés sur la Figure 38, d’après Gardner et al. [126]. 
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Figure 38 : Les modes de vibration du benzène selon la notation de Wilson. Les modes dégénérés sont 
représentés par les lettres a et b [126].  
Les bandes présentées ci-dessus sont détectées lorsqu’une sonde à immersion est utilisée. Dans 
le cas d’une sonde non-contact, la présence du signal du verre constituant le réacteur, masque 
une partie de ces bandes (Figure 29). 
Le PS possède un spectre similaire à son monomère, les différences étant dues à l’absence de 
double liaison carbone-carbone et à l’organisation au sein d’une chaîne macromoléculaire. Une 
étude intéressante de l’évolution des spectres au cours de la polymérisation du styrène a été 
réalisée par Sears et al. [124]. Ainsi ont-ils pu relier les modes de vibration du PS aux modes du 
styrène par une étude comparative. En se basant sur ces travaux, les modes de vibration du PS 
sont présentés dans le Tableau 15 en comparaison aux modes du styrène présentés dans le 
tableau précédent.  
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Tableau 15 : Modes de vibration du polystyrène. Comparaison aux modes du styrène. 
Nombre d’onde styrène  
(cm-1) 
Nombre d’onde PS 
(cm-1) 
Description 
Mode de vibration 
Wilson Herzberg 
3089 2984 C-H stretching mode  9 
3062 3063 C-H stretching mode 20a  
3055 3057 C-H stretching mode 2  
3010 3002 C-H stretching mode 7a  
3010 2905 C-H stretching mode  1 
2981 2851 C-H stretching mode  11 
1601 1603 C-C stretching mode 8a  
1575 1584 C-C stretching mode 8b  
1449 1450 C-C stretching mode 19b  
1203 1200 C-X stretching mode 13  
1181 1183 in plane C-H bending mode 9a  
1156 1156 in plane C-H bending mode 15  
1034 1032 in plane C-H bending mode 18a  
999 1001 ring deformation (C-C stretching mode) 12  
987 990 out of plane C-H bending mode 5  
910 905 out of plane C-H bending mode 17b  
841 841 out of plane C-H bending mode 10a  
775 796 in plane ring deformation  1  
775 757 (th) out of plane C-H bending mode 11  
620 622 in plane ring deformation 6b  
 
Des modes supplémentaires apparaissent sur le spectre Raman du PS mais sont mal définis. La 
décomposition de ces bandes très larges est nécessaire pour pouvoir révéler les modes présents 
dans le spectre. Une large bande est observable entre 731 cm-1 et 779 cm-1, une seconde entre 
361 cm-1 et 461 cm-1 et enfin une troisième entre 197 cm-1 et 246 cm-1. Les modes d’interaction 
liés à l’organisation en chaîne macromoléculaire sont théoriquement observables à 385 cm-1, 
331 cm-1 et 278 cm-1 [124]. 
2.4.2 Variations des bandes au cours de la réaction : détection de six groupes 
Comme décrit dans le chapitre 1, en plus de la position de la bande Raman, deux autres 
informations peuvent être extraites de l’analyse de cette même bande. L’intensité et la largeur à 
mi-hauteur sont liées respectivement à la concentration en liaisons actives et à l’organisation 
des chaînes (cristallin, amorphe). D’après le paragraphe ci-dessus, des modes sont propres au 
styrène, certains sont propres au PS et d’autres sont communs aux deux entités. Une étude de 
l’évolution des bandes Raman au cours d’une synthèse de PS en macroémulsion a été réalisée. 
Les variations de l’aire, de la position et de la largeur à mi-hauteur des bandes les plus intenses 
ont été calculées à partir du logiciel iCRaman associé au spectromètre. Ces calculs ont été 
effectués en prenant en compte la définition de chacune des bandes (les pieds) ainsi que la 
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définition d’une ligne de base d’ordre 1, le plus souvent définie par les pieds de la bande 
concernée.   
Le premier ensemble de bandes correspond aux bandes propres au styrène ; ces dernières sont 
caractérisées par une diminution de leur aire, jusqu’à disparition. Ces bandes sont situées à 775 
cm-1, 1410 cm-1, 1631 cm-1 et 3010 cm-1. La Figure 39 représente l’évolution de l’aire normalisée 
de chacune de ces bandes, la normalisation étant réalisée sur la valeur initiale de chacune des 
bandes, afin de s’affranchir des différences d’intensités initiales. 
 
Figure 39 : Evolution de l’aire normalisée des bandes propres au styrène. 
Deux bandes supplémentaires sont associées au styrène seul. Elles sont situées à 1020 cm-1 et 
1575 cm-1. Une analyse plus fine de l’évolution de l’aire de ces bandes permet de détecter un 
plateau entre 474 s et 614 s. L’origine de ce plateau sera traitée au Chapitre 4. La position et la 
largeur à mi-hauteur de ces bandes sont constantes tant qu’elles peuvent être définies avec 
précision. 
Le second ensemble correspond aux bandes propres au polystyrène. A l’inverse du styrène, ces 
bandes sont caractérisées par une intensité croissante, l’intensité initiale étant nulle. Elles sont 
situées à 796 cm-1, 1584 cm-1, 2851 cm-1 et 2905 cm-1 (Figure 40).  
 
Figure 40 : Evolution de l’aire normalisée des bandes propres au polystyrène. 
Chapitre 2. Mise en place des protocoles expérimentaux 
90 
 
Comme pour le styrène, la position et la largeur à mi-hauteur ne sont pas modifiées au cours de 
la synthèse dès lors que la bande est bien définie (rapport signal/bruit suffisamment élevé). La 
bande la plus adaptée au suivi de la formation du PS est la bande à 796 cm-1. Une rupture de 
pente est observable à 544 s. Cet instant est compris dans l’intervalle de temps au cours duquel 
un plateau est détecté pour les bandes du styrène.  
Enfin, le troisième ensemble regroupe les bandes communes à ces deux entités chimiques. 
L’ensemble de ces bandes peut être divisé en sous-groupes en fonction de leur comportement au 
cours de la synthèse. Ce classement a été réalisé en se basant sur l’évolution de l’aire de chacune 
des bandes. Ainsi, quatre sous-groupes ont été proposés (Figure 41).  
 
Figure 41 : Evolution de l’aire normalisée des bandes communes au styrène et au PS. Classement selon quatre 
sous-groupes. 
Indépendamment du sous-groupe, une transition est observée au même instant (474 s) pour 
toutes les bandes. Pour des temps inférieurs, l’aire de l’ensemble des bandes diminue. Pour des 
temps supérieurs, une intensification du signal est observée. L’instant auquel cette 
intensification cesse est fonction du sous-groupe. En effet, alors que pour les sous-groupes [b], 
[c], [d], elle cesse à 614 s, pour le premier sous-groupe, la durée est plus longue. La division est 
issue de cette première remarque ainsi que de la nouvelle variation observée à la suite de cette 
intensification. Pour les bandes à 1034 cm-1 et 3062 cm-1 ([a]), un plateau est atteint, sa valeur 
étant supérieure à l’intensité initiale. Pour les bandes à 620 cm-1 et 1156 cm-1 ([b]), un plateau 
est atteint dont la valeur est légèrement inférieure à l’intensité initiale. Pour la bande à 999 cm-1 
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([c]), l’aire diminue une nouvelle fois avant de se stabiliser autour d’une valeur supérieure à la 
valeur minimale observée à l’apparition de la transition. Enfin, pour les bandes à 1181 cm-1 et 
1601 cm-1 ([d]), l’aire diminue jusqu’à se stabiliser à une valeur minimale. 
Sears et al. se sont intéressés auparavant à l’évolution de l’intensité des bandes Raman au cours 
de la polymérisation en masse du styrène [124,127]. Dans leur étude, la bande représentant le 
mode de respiration du cycle aromatique située initialement à 999 cm-1 a été utilisée comme 
référence. Dans ces travaux, uniquement une diminution ou une augmentation de l’intensité 
était détectée. Aucune transition n’était mentionnée. La Figure 42 représente la variation de 
l’aire d’une bande de chaque sous-groupe normalisée sur l’aire de la bande citée précédemment. 
La bande choisie pour chaque sous-groupe est représentée avec un carré bleu sur la figure ci-
dessus. 
 
Figure 42 : Evolution de l’aire normalisée d’une bande modèle de chaque sous-groupe. Normalisation sur 
l’aire de la bande liée au mode de respiration trigone du cycle aromatique à 999 cm-1. 
Cette normalisation a pour effet de masquer la transition observée sur la Figure 41 et de révéler 
les comportements décrits dans les travaux cités précédemment : soit l’intensité du signal 
augmente au cours de la synthèse, soit elle diminue. Ces deux comportements sont la 
conséquence d’une modification de la réponse Raman des modes lorsqu’ils sont au sein d’une 
molécule de monomère ou au sein d’une chaîne macromoléculaire. Le changement d’intensité 
des bandes considérées dans cette étude a été mesuré par Sears et al. [124]. Les valeurs 
proposées sont regroupées dans le Tableau 16. 
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Tableau 16 : Variation de l’intensité Raman de quelques bandes normalisée sur l’intensité de la bande à 1000 
cm-1 [124]. 
Sous-groupe Nombre d’onde initial  
(cm-1) 
Description Intensité relative styrène (%) Intensité relative PS (%) 
[a] 1034 18a 13 32 
 3062 20a + 2 (+7b) 36 + 22 29 + 33 
[b] 620 6b 14 20 
 1156 15 13 11 
[d] 1181 9a 23 12 
 1601 8a 110 38 
 
D’après le tableau ci-dessus, les variations d’intensité observées sont identiques. Seule la bande 
à 1156 cm-1 a une évolution inverse. A ces modifications d’intensité s’ajoute, pour certains 
modes, un décalage en fréquence (Tableau 15).  
Finalement, par cette étude des spectres, il a été démontré que certaines bandes permettaient de 
détecter uniquement le styrène, d’autres uniquement le polystyrène et enfin, que celles 
associées aux deux entités chimiques variaient en intensité en fonction de la réponse Raman du 
mode étudié au sein d’une molécule ou d’une macromolécule. De plus, pour l’ensemble des 
groupes, une perturbation de la monotonie de l’évolution de leur aire a été détectée au même 
instant de réaction : un plateau dans le cas des modes propres au styrène, une rupture de pente 
dans le cas des modes propres au PS, une intensification dans le cas des modes communs. Cette 
perturbation peut être « gommée » lorsque la bande associée au mode de respiration trigone du 
cycle aromatique est utilisée comme référence. Une étude approfondie de cette bande de 
référence permettra de comprendre l’origine de cette perturbation et sera abordée au chapitre 
4. Afin de mener cette étude, la décomposition de cette bande de référence a été réalisée.  
2.4.3 Décomposition d’une bande particulière 
La bande Raman observée à 999 cm-1 dans le styrène est associée au mode de respiration 
trigone du cycle aromatique, c’est-à-dire que trois carbones du cycle s’approchent du centre du 
cycle alors que les trois autres s’en éloignent simultanément. Cette bande est parfois 
maladroitement associée au mode de respiration entièrement symétrique du cycle aromatique, 
ce qui a été corrigé par Miller [128]. Ce dernier se situe à 775 cm-1 pour le cycle aromatique au 
sein du styrène et à 796 cm-1 lorsqu’il est au sein du polystyrène.  
Comme décrit au paragraphe ci-dessus, cette vibration s’opère au sein du styrène et du 
polystyrène. Elle est souvent choisie comme bande de référence, sur laquelle une normalisation 
est effectuée. Les raisons sont que ce mode est l’un des plus intenses du spectre Raman du 
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styrène et du polystyrène et que le nombre de cycles aromatiques reste constant tout au long de 
la réaction. Il est donc un candidat idéal pour s’affranchir des variations du spectre absolu, dont 
l’origine est différente de la transformation du monomère en polymère. Toutefois, l’intensité, la 
position et la largeur à mi-hauteur de cette bande sont fortement modifiées avec l’avancement 
de la réaction (Figure 43). 
 
Figure 43 : Evolution de l’aire [a], de la position [b] et de la largeur à mi-hauteur au cours d’une réaction de 
polymérisation de la bande Raman associée au mode de respiration trigone du cycle aromatique. 
D’après la figure ci-dessus et le Tableau 15, deux modèles peuvent être utilisés pour cette 
bande : soit elle peut être considérée comme une seule bande dont les propriétés se modifient 
avec l’avancement de la réaction, le mode de vibration associé s’inscrivant à la fois dans le 
styrène et le polystyrène indifféremment, soit elle peut être décomposée en deux bandes 
associées au même mode de vibration mais l’une correspondant au mode de vibration au sein du 
monomère et l’autre au même mode au sein du PS, un décalage en fréquence existant entre les 
deux bandes.  
Les modes Raman peuvent être modélisés selon trois fonctions d’ajustement : une fonction 
lorentzienne, une fonction gaussienne ou un produit de convolution des deux fonctions 
précédentes appelé fonction de Voigt. Dans le cas des polymères, il a été démontré qu’une bande 
associée à une phase cristalline était modélisée par une fonction lorentzienne (modèle de 
l’oscillateur amorti) alors qu’une fonction gaussienne représentait une phase amorphe [129]. 
Par une polymérisation en chaîne radicalaire, le polystyrène formé est atactique, ce qui ne 
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permet pas la cristallisation du polystyrène même lorsque le monomère est totalement 
consommé. Indépendamment du modèle choisi, la fonction d’ajustement choisie est donc une 
fonction gaussienne. Le logiciel utilisé pour réaliser cette étude est Fityk. La fonction gaussienne 
utilisée s’exprime comme suit : 
y = √
ln (2)
π
a0
a2
exp [−ln (2) (
x − a1
a2
)
2
] 
Dans l’équation précédente, a0, a1, a2 sont des paramètres liés à l’intensité intégrée, la position et 
la largeur à mi-hauteur.  
Pour chaque procédure d’ajustement, le paramètre à minimiser est la somme des carrés des 
résidus pondérés, χ2, dont l’expression est la suivante : 
χ2(a) =∑[
yi − y(xi; a)
σi
]
2N
i=1
=∑wi[yi − y(xi; a)]
2
N
i=1
 
L’ajustement a été réalisé sur les données brutes extraites du logiciel iCRaman. La bande est 
définie entre 992 cm-1 et 1010 cm-1. L’épaule située à 990 cm-1, associée à un mode de 
déformation C-H du cycle aromatique, n’est pas incluse dans la procédure d’ajustement.  
2.4.3.1 Ajustement du modèle à une bande 
La procédure d’ajustement de ce modèle comprend une fonction gaussienne, dont les trois 
paramètres aire, position, largeur à mi-hauteur sont libres, et une ligne de base d’ordre 1. Les 
variations de l’aire, de la position et de la demi-largeur à mi-hauteur sont comparées aux 
données extraites du logiciel iC Raman. Les résultats sont représentés sur la Figure 44. 
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Figure 44 : Evolution des paramètres de la bande à 999 cm-1 au cours de la réaction : aire [a], position [b], 
demi largeur à mi-hauteur [c]. Comparaison des données expérimentales extraites du logiciel iC Raman et des 
données après ajustement par une fonction gaussienne unique à l’aide du logiciel Fityk. Evolution du 
paramètre d’optimisation χ2 [d]. 
D’après l’évolution du critère d’optimisation, trois intervalles de temps de réaction, qui 
correspondent à trois intervalles de conversion du styrène peuvent être identifiés : le premier se 
situe entre 0 s et 300 s ou entre 0 et 10 % de conversion, le second entre 300 s et 900 s soit entre 
10 % et 70 % de conversion et le troisième de 900 s à la fin de la réaction, le taux de conversion 
étant compris entre 70 % et 96 %. Au cours du premier intervalle, le styrène est majoritaire. A 
l’inverse, le polystyrène devient majoritaire à partir du troisième intervalle. Enfin, le second 
correspond à l’intervalle de coexistence des deux entités chimiques dans des quantités non 
négligeables. Ainsi, au cours du premier et du dernier intervalles, le signal Raman issu du 
polystyrène et du styrène peut être négligé respectivement. Au cours de ces deux intervalles, le 
modèle d’ajustement à une unique fonction gaussienne représente bien la bande de référence 
étudiée. A l’inverse, au cours du second intervalle pour lequel le signal Raman issu du mode de 
respiration trigone du cycle aromatique au sein des deux espèces chimiques est considéré, ce 
modèle est moins performant. Par conséquent, les données d’ajustement de l’aire de la bande 
([a]) et de la largeur à mi-hauteur ([c]) sont les moins représentatives des données réelles au 
cours de cet intervalle. En effet, l’aire ajustée surestime l’aire réelle de la bande, en particulier au 
cours de l’intervalle 600 s - 800 s, correspondant à un taux de conversion entre 40 % et 60 %, 
soit à la période au cours de laquelle les signaux issus du styrène et du polystyrène ont des 
intensités similaires. Alors qu’au cours des premier et troisième intervalles, l’écart moyen entre 
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les données réelles et ajustées est de 0,004, il atteint un maximum de 0,027 au cours du second 
intervalle. Dans le cas de la largeur à mi-hauteur, les données d’ajustement surestiment 
faiblement les données réelles tout au long de la réaction. L’écart entre les données est maximal 
au cours du second intervalle : l’écart moyen au cours des premier et troisième intervalles est de 
0,06 cm-1 alors qu’il atteint un maximum de 0,11 cm-1 au cours du second. A l’inverse, l’écart 
entre la position réelle de la bande et la position prédite par le modèle ([b]) est uniforme tout au 
long de la réaction (∆moyen=0,04 cm-1). Le modèle d’ajustement par une fonction gaussienne est 
donc particulièrement adapté au suivi de la position de la bande au cours de la réaction de 
polymérisation. 
Finalement, d’après les résultats obtenus, un modèle à une fonction gaussienne unique est 
performant lorsqu’une entité chimique, soit le styrène soit le polystyrène, est majoritaire. La 
fonction gaussienne est alors bien représentative de l’entité qui génère le signal Raman 
majoritaire. Toutefois, la performance de ce modèle est amoindrie quant à l’estimation de l’aire 
et de la largeur à mi-hauteur de la bande, dès lors que le signal Raman global généré est issu des 
deux espèces avec des intensités non négligeables, en particulier lorsqu’elles sont proches. Afin 
d’améliorer ce processus d’ajustement, un modèle à deux fonctions gaussiennes semble donc 
plus approprié, chacune des fonctions étant associée au mode de respiration du cycle 
aromatique au sein d’une espèce chimique propre : soit le styrène, soit le polystyrène. Les 
résultats sont présentés au paragraphe ci-dessous. 
2.4.3.2 Ajustement du modèle à deux bandes 
Pour ce second modèle, deux fonctions gaussiennes ainsi qu’une ligne de base linéaire ont été 
utilisées pour l’ajustement.  
L’hypothèse émise pour la décomposition de la bande expérimentale est que les modifications 
de ses paramètres que sont la position et la largeur à mi-hauteur au cours de la synthèse sont le 
résultat du balancement en intensité entre la bande propre au styrène qui est consommé et la 
bande propre au PS qui est formé. Ces deux bandes propres ne subissent pas elles-mêmes de 
décalage en fréquence ou de modification dans leur ordre. Ainsi, la position et la largeur à mi-
hauteur des deux gaussiennes sont fixées. Le seul paramètre libre qui permet de minimiser le χ2 
est l’aire de chaque bande.  
La position et la largeur à mi-hauteur des gaussiennes des deux entités chimiques sont 
déterminées à partir de l’ajustement réalisé avec le premier modèle. La valeur de chaque 
paramètre a été moyennée sur quelques valeurs au début de la polymérisation pour le styrène et 
quelques valeurs en fin de réaction pour le PS. Les valeurs retenues sont présentées dans le 
Tableau 17. 
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Tableau 17 : Paramètres des deux fonctions gaussiennes. 
 Styrène Polystyrène Variation (cm-1) Référence[124] 
Position (cm-1) 998,9 1000,9 2 2 
½ Largeur à mi-hauteur (cm-1) 3,12 3,75 0,63 0,6 
 
Afin de vérifier la validité de notre modèle de décomposition, l’évolution de l’aire de chaque 
bande au cours de la synthèse a été comparée à l’évolution de l’aire d’une bande propre au 
styrène et d’une bande propre au PS. D’après le paragraphe 2.4.2, la bande de référence pour le 
styrène se situe à 1631 cm-1 et correspond à l’élongation de la double liaison carbone-carbone 
vinylique. Dans le cas du PS, la bande à 796 cm-1 relative au mode de respiration totalement 
symétrique du cycle aromatique a été choisie. Les résultats sont présentés sur la Figure 45. 
 
Figure 45 : Evolution de l’aire de la bande propre au styrène [a], de la bande propre au PS [b] utilisées dans le 
modèle de décomposition à deux bandes ainsi que de la bande globale [c]. Comparaison des données 
d’ajustement aux données expérimentales. Evolution du critère d’optimisation χ2[d]. 
D’après l’évolution du critère d’optimisation ([d]), le modèle à deux gaussiennes est plus adapté 
au milieu réactionnel étudié, soit à la coexistence de deux espèces chimiques que sont le styrène 
et le polystyrène, générant chacune du signal Raman issu d’un même mode de vibration. En effet, 
le passage d’un modèle à une unique fonction gaussienne globale à un modèle à deux fonctions 
gaussiennes propres a permis d’améliorer l’ajustement des données expérimentales au cours du 
second intervalle et de le rendre performant tout au long de la réaction, indépendamment de la 
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quantité respective de chacune des espèces chimiques impliquées. Cette amélioration se 
remarque sur l’écart entre les données expérimentales et ajustées de l’aire de la bande : il est 
uniforme tout au long de la réaction et a pour valeur moyenne ∆moyen=0,005.  
L’évolution de l’aire de la fonction gaussienne associée au styrène au cours de la réaction est 
similaire à celle de la bande située à 1631 cm-1. En effet, elles décroissent toutes les deux jusqu’à 
atteindre une valeur nulle, correspondant à une consommation quasi-totale du monomère. De 
plus, elles présentent toutes les deux une transition entre 482 s et 587 s, transition qui se traduit 
pour la bande associée à la respiration du cycle aromatique dans le styrène par un plateau et un 
saut pour la bande associée à l’élongation de la double liaison carbone-carbone vinylique. 
L’origine de cette transition sera étudiée au chapitre 4. Dans le cas du polystyrène, la 
comparaison est plus délicate. En effet, les bandes propres au polymère ont un signal Raman 
plus faible et possèdent un recouvrement avec d’autres bandes, ce qui explique la dispersion des 
points de mesure de la bande à 796 cm-1. Toutefois, il est possible de confirmer que le 
comportement est similaire : l’aire des deux bandes augmente. Une rupture de pente est 
remarquable à 587 s, rupture observée lors de l’étude des spectres issus d’une autre synthèse 
réalisée dans des conditions opératoires identiques (paragraphe 2.4.2). 
Finalement, il a été démontré que la bande de référence située à 999 cm-1 à l’état initial de la 
réaction pouvait être décomposée en deux bandes caractérisées par une fonction gaussienne. 
Chacune de ces fonctions est associée au mode de respiration trigone du cycle aromatique soit 
au sein du styrène, soit au sein du polystyrène. L’intérêt de cette étude est de révéler que la 
transition observée au cours du suivi de l’aire de la bande globale est le résultat de l’existence 
d’un plateau au cours de la diminution de l’intensité du signal issu du styrène et de la rupture de 
pente observée au même instant sur le signal du polystyrène.  
2.5 Conclusion 
Au cours de ce chapitre, les protocoles de synthèse et d’acquisition d’un signal Raman optimal 
ont été décrits. L’adaptation des pilotes classiques de polymérisation en macroémulsion à des 
mesures optiques a imposé l’utilisation de l’agitation magnétique. Le maintien de la stabilité du 
système réactionnel a donc été assuré par une forte augmentation de la quantité de tensioactif, 
second paramètre intervenant dans la stabilisation.  
L’hétérogénéité du milieu réactionnel analysé a imposé des choix dans la configuration optimale 
de réalisation du suivi in situ de la réaction. Le spectromètre RAMANRXN2TM, Kaiser Optical 
Systems, équipé d’un laser de longueur d’onde 785 nm et d’une puissance de 400 mW a été 
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choisi. Une sonde non-contact sera utilisée plutôt qu’une sonde à immersion, en veillant à bien 
adapter la distance de travail à la distance focale de la lentille choisie.  
Enfin, à partir d’une des configurations idéales, une étude des spectres Raman obtenus lors du 
suivi in situ de la polymérisation en émulsion du styrène a été réalisée. Il a été démontré que les 
bandes pouvaient être classées en trois groupes : les bandes propres au styrène, les bandes 
propres au PS et les bandes communes. Au sein des bandes communes, des comportements 
différents ont été révélés, comportements qui disparaissent dès lors que la bande de référence 
associée au mode de respiration trigone du cycle aromatique est utilisée comme normalisation. 
Les données ainsi obtenues sont identiques à la littérature, indépendemment du procédé de 
polymérisation employé. Finalement, la décomposition de la bande de référence a révélé qu’elle 
était très riche en informations. Deux modèles d’ajustement ont été comparés : soit une unique 
fonction gaussienne pour le mode de vibration, soit deux fonctions gaussiennes pour le mode de 
vibration au sein d’une espèce chimique spécifique. Le premier modèle est plus simple à mettre 
en œuvre mais l’erreur dans la quantification de l’aire et de la largeur à mi-hauteur est plus 
importante quand les quantités du styrène et du PS sont non-négligeables. Toutefois, il est 
particulièrement adapté au suivi de la position de la bande au cours de la réaction. Dans le 
Chapitre 3, il sera démontré que ce décalage en fréquence permet de suivre le taux de 
conversion du monomère en polymère ainsi que la vitesse de la réaction de polymérisation. Le 
second modèle est plus complexe à mettre en œuvre mais est plus précis quant à la 
quantification de l’aire de la bande au cours de la réaction. Il permet de suivre la consommation 
du styrène et l’apparition du PS et met en évidence des transitions caractéristiques du procédé 
en macroémulsion. L’origine de ces transitions sera développée au chapitre 4. 
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Chapitre 3.  
Du suivi in situ de la conversion à la détection 
des intervalles cinétiques : la spectroscopie 
Raman, technique adaptée à l’étude de la 
cinétique du procédé de polymérisation en 
macroémulsion du styrène 
 
3.1 Introduction 
L’implantation d’une méthode d’analyse pour le suivi en ligne d’une réaction de polymérisation 
passe par plusieurs étapes. La première étape est la conception d’un modèle capable de 
quantifier la grandeur d’intérêt. La confrontation des résultats issus de la méthode étudiée à 
ceux d’une méthode de référence permet de vérifier cette faisabilité. Dans un second lieu, il est 
primordial de tester la robustesse du modèle conçu. Pour ce faire, la sensibilité du modèle vis-à-
vis d’un maximum de paramètres opératoires, qu’ils soient liés au procédé ou à la méthode 
d’analyse elle-même, doit être étudiée. Dans ce chapitre, la capacité de la spectroscopie Raman 
quant au suivi in situ du taux de conversion du styrène en polystyrène et de la vitesse de réaction 
de polymérisation sera démontrée.  
Une première méthode classiquement utilisée en spectroscopie Raman pour le suivi in situ du 
taux de conversion dans le cas d’une homopolymérisation (chapitre 1) sera appliquée à notre 
système de polymérisation présenté au chapitre 2. Elle repose sur l’évolution de l’aire d’une 
bande propre au styrène consommé par la réaction. Sa sensibilité quant aux paramètres 
optiques, chimiques et procédés sera étudiée. A partir de la fréquence de mesures accessible par 
spectroscopie Raman, nous démontrerons qu’il est possible, moyennant une bonne méthode de 
lissage, de quantifier la vitesse de polymérisation tout au long de la réaction et ainsi de 
confronter nos résultats expérimentaux à la théorie de référence de ce procédé (chapitre 1). 
Enfin, nous présenterons une méthode innovante pour le suivi in situ de ces deux grandeurs, qui 
Chapitre 3. Du suivi in situ de la conversion à la détection des intervalles cinétiques 
104 
 
repose, non pas sur l’aire d’une bande mais sur le décalage en fréquence de la bande de 
référence présenté dans le chapitre 2.  
3.2 Présentation des expériences réalisées  
3.2.1 Synthèses et acquisition des données de spectroscopie Raman 
3.2.1.1 Formulation et conditions opératoires 
La polymérisation a été réalisée au sein du pilote présenté dans le chapitre 2. Nous nous 
intéressons dans ce chapitre au suivi in situ du taux de conversion selon deux méthodes ainsi 
qu’à l’obtention de données cinétiques à partir des données de conversion. Les protocoles ont 
été déterminés à partir de la synthèse de polystyrène réalisée dans les conditions de référence 
(Tableau 18, expériences 1-5). Les effets de la vitesse d’agitation magnétique, de la température 
ainsi que de la quantité de tensioactif sur la cinétique de polymérisation ont été 
explorés (Tableau 18, expériences 10, 11-13, 14-15). 
Des échantillons ont été prélevés au cours de plusieurs synthèses afin de quantifier le taux de 
conversion du styrène au cours de la réaction par des mesures thermogravimétriques. Le 
protocole est présenté dans le paragraphe 3.2.2.2. 
3.2.1.2 Mesures spectroscopiques 
Le spectromètre RAMANRXN2TM, Kaiser Optical System a été utilisé. La longueur d’onde du laser 
et sa puissance sont respectivement λlaser = 785 nm, Plaser = 400 mW. L’influence des paramètres 
optiques sur le suivi de la conversion a été étudiée : la position de la sonde Raman dans le milieu 
réactionnel (expériences 6 et 9) ainsi que le volume réactionnel (expériences 7-8). Exceptée 
cette étude, l’acquisition des spectres a été réalisée à partir d’une sonde non-contact, équipée 
d’une lentille de distance focale 40 mm. La distance entre la sonde et le réacteur a été choisie 
afin de collecter le maximum de signal Raman (d = 22 mm, point focal proche de la paroi interne 
du réacteur). Le temps d’acquisition était de 10 secondes par spectre, un spectre étant obtenu 
toutes les 15 secondes (Tableau 18). 
 
Chapitre 3. Du suivi in situ de la conversion à la détection des intervalles cinétiques 
105 
 
Tableau 18 : Formulation, paramètres procédé et optiques des différentes synthèses effectuées. 
 Formulation et paramètres procédé Paramètres optiques 
Expérience 
Eau distillée 
(% w/w) 
Styrène 
(%w/w) 
SDS/Styrène 
(g/g) 
KPS/Styrène 
(g/g) 
T 
(°C) 
Vitesse d’agitation 
mécanique (rpm) 
Vitesse d’agitation 
magnétique (rpm) 
Type 
d’analyse 
Focale de la 
lentille (mm) 
Distance sonde-
réacteur (mm) 
1-5 90,5 9,5 0,10 0,02 60 330 600 Non-contact 40 22 
6 90,5 9,5 0,10 0,02 60 330 600 Non-contact 40 2/11/22 
7 90,5 9,5 0,10 0,02 60 330 600 Non-contact 25/40/75 10/22/57 
8 90,5 9,5 0,10 0,02 60 330 600 Non-contact 25/40/75 0/12/47 
9 90,5 9,5 0,10 0,02 60 330 600 Non-contact  40 
22 - hauteurs 
différentes (60 et 20) 
10 90,5 9,5 0,10 0,02 60 330 300 Non-contact 40 22 
11 90,5 9,5 0,10 0,02 55 330 600 Non-contact 40 22 
12 90,5 9,5 0,10 0,02 65 330 600 Non-contact 40 22 
13 90,5 9,5 0,10 0,02 70 330 600 Non-contact 40 22 
14 90,5 9,5 0,08 0,02 60 330 600 Non-contact 40 22 
15 90,5 9,5 0,16 0,02 60 330 600 Non-contact 40 22 
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3.2.2 Analyse hors ligne du taux de conversion par thermogravimétrie 
3.2.2.1 Principe 
La détermination du taux de conversion par thermogravimétrie repose sur la quantification de 
la masse de polystyrène synthétisé après séchage thermique d’un échantillon de latex prélevé 
dans le réacteur. La mesure étant basée sur le chauffage de l’échantillon, il est nécessaire de 
stopper la réaction chimiquement, c’est-à-dire d’éliminer les radicaux présents dans le milieu 
réactionnel et d’empêcher la formation de nouveaux radicaux sous l’effet de la température. Un 
inhibiteur est utilisé à cette fin : l’hydroquinone. 
Le taux de conversion est déterminé comme suit : 
X =  
mES −mnvol
mmono,0
 
Dans l’équation précédente, mES, mnvol, mmono,0 représentent respectivement les masses de 
l’extrait sec, des espèces non volatiles (l’amorceur, le tensioactif et l’hydroquinone) et du 
monomère initialement introduit. 
3.2.2.2 Protocole de mesure 
Les mesures ont été réalisées dans la thermobalance Halogen Moisture Analyzer HG53, Mettler 
Toledo. 
Trois paramètres sont à fixer pour la réalisation de cette analyse. Le premier paramètre est la 
quantité d’hydroquinone à introduire dans l’échantillon prélevé. Cette quantité doit être 
suffisamment élevée pour stopper l’ensemble des espèces actives et minimisée pour ne pas 
sous-estimer le taux de conversion global réel. La masse d’hydroquinone à introduire dans 
chaque échantillon est égale à la masse initiale d’amorceur introduite dans le réacteur rapportée 
à la masse de l’échantillon. Le second paramètre à choisir est la température. Elle doit permettre 
d’évaporer totalement les espèces volatiles : l’eau distillée et le styrène. D’après les propriétés 
des espèces présentes au cours de la réaction, cette dernière a été fixée à 170°C. Enfin, le dernier 
paramètre est la durée du traitement. Elle dépend du volume d’échantillon à analyser et de la 
composition de ce dernier. Après analyse du comportement des espèces vis-à-vis du traitement 
thermique subi, la mesure a été stoppée dès que la variation de masse était inférieure ou égale à 
0,002 g entre deux points de mesure effectués chaque minute.  
Environ 1 ml d’échantillon stoppé est prélevé et placé dans une coupelle en aluminium. Cette 
coupelle est ensuite insérée dans la balance. Au démarrage, la balance chauffe jusqu’à atteindre 
sa température de consigne 170°C et mesure en continu la masse de l’échantillon restant dans la 
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coupelle. La mesure s’arrête dès que la variation de la masse de l’échantillon répond au critère 
décrit ci-dessus (Figure 46). 
 
Figure 46 : Principe général de la quantification hors-ligne du taux de conversion par thermogravimétrie. 
3.3 Etude cinétique du procédé de polymérisation 
3.3.1 La méthode des aires : méthode de référence en spectroscopie Raman 
pour le suivi in situ du taux de conversion en styrène 
3.3.1.1 Présentation de la méthode 
Dans la littérature, nombreux sont les exemples de suivi du taux de conversion du monomère 
par spectroscopie Raman par la méthode des aires [83,130–135]. Elle repose sur le fait que l’aire 
d’une bande vibrationnelle est proportionnelle à la concentration en espèces actives. Afin de 
quantifier la conversion en styrène au cours de la réaction, il faut tout d’abord choisir une bande 
propre à cette espèce. Parmi les bandes propres du styrène présentées dans le chapitre 2, nous 
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avons choisi la bande relative au mode d’élongation de la double liaison carbone-carbone 
vinylique à 1631 cm-1. En effet, elle est, d’une part, la plus intense du point de vue 
spectroscopique, d’autre part, la plus représentative de la réaction chimique qui conduit à 
l’ouverture de cette double liaison lors de l’étape de propagation.  
Afin de s’assurer que les variations de l’aire de cette bande sont uniquement engendrées par la 
consommation du monomère par la réaction, il est nécessaire de choisir une seconde bande, 
dont les variations de l’aire sont induites par tout autre phénomène que la réaction (variation de 
la puissance laser, changement de position de la sonde, phénomènes physiques…). Dans notre 
étude, la bande de référence choisie se situe à 1000 cm-1 et est attribuée au mode de respiration 
trigone du cycle aromatique. Cette dernière est la bande la plus intense parmi les bandes 
communes au styrène et au polystyrène. La Figure 47 représente quelques spectres obtenus au 
cours d’une synthèse de référence. Ces spectres sont associés à un taux de conversion déterminé 
par thermogravimétrie.  
 
Figure 47 : Evolution des spectres Raman au cours d’une synthèse de polystyrène en macroémulsion 
(expérience 5). Zoom sur la bande de référence [a] et sur la bande impactée chimiquement [b]. 
Finalement, la quantité de styrène à un instant t de la réaction est proportionnelle au rapport 
entre l’aire de la bande à 1631 cm-1 (A1631,t) et l’aire de la bande à 1000 cm-1 (A1000,t):  
mstyrène,t ∝
A1631,t
A1000,t
⁄ . 
L’aire de chacune des bandes a été calculée par le logiciel iCRaman fourni avec le spectromètre. 
Pour ce faire, une ligne de base locale a été attribuée à chaque bande. Elle était définie par les 
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pieds des pics. Le logiciel a alors calculé l’aire entre la bande et la ligne de base. Une étude nous a 
permis de choisir la définition la mieux adaptée pour chacune des bandes ainsi que pour leur 
ligne de base associée (Tableau 19). 
Tableau 19 : Définitions des bandes et lignes de base pour le calcul des aires. 
Nom 
Définition de la bande  
(cm-1) 
Définition de la ligne de base  
(cm-1) 
Elongation (C=C) vinylique (1631 cm-1) 1638 - 1624 1640 – 1615 
Respiration du cycle aromatique (1000 cm-1) 1010 - 992 1010 – 992 
 
L’évolution de l’aire de chacune des bandes ainsi que leur rapport au cours d’une synthèse de 
référence est présentée sur la Figure 48. 
 
Figure 48 : Evolution de l’aire de la bande chimiquement impactée par la réaction (1631 cm-1), de l’aire de la 
bande de référence (1000 cm-1) et du rapport de ces deux aires. 
L’origine de la variation de l’aire de ces bandes sera abordée dans le chapitre 4. Comme décrit au 
chapitre 2, la normalisation par l’aire de la bande de référence (1000 cm-1) permet de corriger la 
perturbation dans la diminution de l’aire de la bande à 1631 cm-1 qui apparaît entre 400 et 600 
secondes. Le plateau observé pour la bande à 1631 cm-1 est « gommé » par la réintensification 
du signal de la bande de référence. 
Finalement, le taux de conversion en styrène peut être déterminé ainsi : 
Xaire,t =
(
A1631
A1000
⁄ )
0
− (
A1631
A1000
⁄ )
t
(
A1631
A1000
⁄ )
0
 
Dans l’expression précédente, A1631,0 A1000,0⁄  est la moyenne de quelques valeurs du rapport 
des aires lorsque la température de réaction est atteinte, avant que l’amorceur soit introduit 
dans le milieu réactionnel.  
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3.3.1.2 Comparaison à la thermogravimétrie 
La thermogravimétrie est la technique de référence pour la quantification hors-ligne du taux de 
conversion. Comme décrit au chapitre 1, lors de la conception d’une nouvelle méthode de suivi 
de cette grandeur, les résultats sont obligatoirement confrontés à ceux fournis par une méthode 
de référence. Ainsi, au cours d’une synthèse de référence, les données spectroscopiques ont été 
comparées aux données thermogravimétriques (Figure 49). 
 
Figure 49 : Comparaison du taux de conversion déterminé par spectroscopie Raman par la méthode des aires 
au taux de conversion déterminé par thermogravimétrie. 
Lorsqu’une technique est considérée comme référence, l’erreur de mesure qui lui est associée 
est négligée. Or, dans le cas de la thermogravimétrie, une erreur est à quantifier et à considérer. 
En effet, sur la figure de gauche, un décalage entre les deux techniques de mesure est 
remarquable. Il s’agit d’une erreur temporelle associée à la thermogravimétrie et non de la sous-
estimation du taux de conversion par spectroscopie Raman. En fait, entre le moment où 
l’échantillon est prélevé et celui où la réaction est stoppée par l’hydroquinone, la polymérisation 
se poursuit au sein de l’échantillon dont la température est proche de celle du réacteur. Le taux 
de conversion estimé par la thermogravimétrie ne représente pas celui du milieu au moment du 
prélèvement à t mais plutôt du milieu réactionnel à t + Δt [113]. Après avoir appliqué une 
correction temporelle aux mesures thermogravimétriques (figure de droite), les données 
spectroscopiques et thermogravimétriques sont bien corrélées. Ainsi, la spectroscopie Raman 
est une technique adaptée au suivi in situ du taux de conversion du monomère en polymère, 
même dans le cas d’un procédé hétérogène.  
3.3.1.3 Influence des paramètres optiques  
Comme décrit dans le chapitre 2, le volume d’analyse, ainsi que sa position dans le réacteur ont 
un impact sur l’intensité du signal Raman absolu rétrodiffusé. Il a donc été vérifié que ces mêmes 
paramètres n’avaient pas d’influence sur le signal Raman relatif utilisé dans le calcul du taux de 
conversion décrit dans le paragraphe précédent. 
Correction temporelle 
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Pour cela, le spectromètre Raman a été équipé de plusieurs sondes effectuant l’acquisition de 
spectres de manière séquencée. Pour l’étude de l’influence de la position du volume réactionnel 
dans le réacteur, trois sondes non-contact ont été équipées d’une lentille de focale f = 40 mm 
(essai 6, Tableau 18). Leurs paramètres d’acquisition étaient identiques. Elles ont été disposées à 
différentes distances de la paroi externe du réacteur. Dans la seconde étude, trois sondes ont été 
utilisées et équipées chacune d’une lentille de focale différente : f = 25 mm, f = 40 mm et f = 75 
mm (essais 7-8, Tableau 18). Leurs paramètres d’acquisition étaient identiques et leur position a 
été choisie afin de maximiser l’intensité du signal Raman. Les deux configurations sont 
schématisées sur la Figure 50. 
 
Figure 50 : Schématisation des configurations des sondes Raman appliquées pour l’étude de l’influence de la 
position du volume d’analyse dans le milieu réactionnel [a] et de l’impact du volume réactionnel [b]. 
Les résultats sont représentés sur la Figure 51. 
 
Figure 51 : Influences sur le taux de conversion de la position du volume d’analyse dans le milieu réactionnel 
pour une lentille de focale f = 40 mm [a] et du volume d’analyse (f = 25 mm, 40 mm, 75 mm) pour une position 
donnée dans le réacteur [b]. 
D’après la figure ci-dessus, l’estimation du taux de conversion au cours de la réaction est la 
même, quel que soit le volume d’analyse, c’est-à-dire quelle que soit la position du volume 
d’analyse dans le milieu réactionnel [a], et quelle que soit la distance focale de la lentille choisie 
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[b]. Toutefois, il est à noter que la différence entre ces paramètres réside dans l’erreur commise 
sur la mesure, notamment pour des taux de conversion élevés (X>75%). En effet, d’après la 
Figure 51 [a], on peut remarquer que plus le point focal est proche de la paroi interne du 
réacteur, c’est-à-dire, plus la distance sonde réacteur est grande, plus cette erreur de mesure est 
faible. Dans le cas de la lentille f = 40 mm, la position optimale de la sonde par rapport à la paroi 
externe du réacteur se situe à d = 22 mm, ce qui correspond à la distance entre le point focal et la 
paroi interne du réacteur égale à 2 mm. D’après les résultats du balayage d’un latex final 
(chapitre 2, paragraphe 2.3.2.3), cette distance correspond à la position pour laquelle l’intensité 
Raman est maximale. Dès lors, l’influence de la position du point focal dans le milieu réactionnel 
peut être expliquée comme suit : le taux de conversion est quantifié à partir de la mesure de 
l’aire de la bande à 1631 cm-1 et de l’aire de la bande à 1000 cm-1. La bande de référence étant 
bien définie tout au long de la réaction (Figure 48), l’erreur de mesure provient principalement 
de la détermination de l’aire de la bande à 1631 cm-1, en particulier à des taux de conversion 
élevés. Plus le point focal est loin de la paroi interne du réacteur, plus l’intensité du signal Raman 
est faible donc plus le rapport signal sur bruit à des taux de conversion élevés est faible. Dès lors, 
le bruit de la mesure augmente. 
Lors de l’étude de l’influence du volume d’analyse sur le suivi du taux de conversion, la position 
optimale de la sonde par rapport au réacteur a été choisie pour chaque lentille (Figure 34). 
D’après la Figure 51 [b], on peut remarquer que plus la distance focale augmente, plus l’erreur 
de mesure commise à des taux de conversion élevés augmente. Plus le volume d’analyse 
augmente, plus l’intensité du signal Raman diminue. Dès lors, comme pour l’étude précédente, à 
des taux de conversion élevés, le rapport signal sur bruit diminue lorsque le volume d’analyse 
augmente, entraînant une augmentation de l’erreur de mesure. 
Toutefois, en comparant la Figure 51 [a] et la Figure 51 [b], il est à noter qu’un choix non 
optimisé de la distance sonde-réacteur engendre plus d’erreur que celui non optimisé du volume 
d’analyse (paragraphe 2.3.2.3). 
Finalement, le choix du couple {focale ; distance sonde-réacteur} générant l’intensité du signal 
Raman maximale permet d’optimiser le suivi in situ du taux de conversion en temps réel. Dans le 
cadre de notre étude, ce couple correspond à une lentille de focale 25 mm et une distance sonde 
réacteur de 10 mm, le point focal se situant ainsi sur la paroi interne du réacteur [99]. Ce dernier 
paramètre a le plus d’impact sur la qualité de la mesure. Dès que le positionnement du point 
focal est optimal pour chaque lentille, le choix de la lentille n’entraîne que peu d’erreur. La 
possibilité de choisir entre plusieurs couples {focale ; distance sonde-réacteur} fait de la 
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spectroscopie Raman une technique aisément adaptable à différents design de réacteurs de 
polymérisation. 
3.3.1.4 Reproductibilité des synthèses et homogénéité de la réaction 
dans le réacteur 
D’après les paragraphes précédents, nous avons démontré que la méthode développée en 
spectroscopie Raman était adaptée au suivi in situ du taux de conversion puisque les résultats 
étaient en accord avec la thermogravimétrie et étaient peu sensibles aux conditions optiques 
choisies. La reproductibilité et l’homogénéité de la réaction dans le réacteur ont été vérifiées.  
La reproductibilité des synthèses a été étudiée en effectuant cinq synthèses dans les mêmes 
conditions opératoires, du point de vue chimique et optique (essais 1-5, Tableau 18). Le décalage 
temporel entre les points d’acquisition des cinq essais, lié à l’injection d’amorceur, a été corrigé 
en effectuant une régression linéaire entre deux points successifs pour chaque essai. Ainsi, pour 
chaque temps donné de la réaction, cinq valeurs de taux de conversion sont connues. Une courbe 
de conversion moyenne a donc été déterminée, courbe à partir de laquelle un écart-type a été 
calculé pour chaque temps de mesure (Figure 52). 
 
Figure 52 : Taux de conversion moyenné sur cinq synthèses (-)(essais 1-5) et écart-type calculé pour chaque 
temps de mesure (+). 
D’après la figure ci-dessus, l’écart-type moyen calculé est σmoyen = 0,017. Cette valeur permet de 
confirmer que la mesure in situ du taux de conversion par la méthode des aires est 
reproductible. Toutefois, il est à préciser que l’écart-type maximal σmax = 0,045 se situe dans la 
zone où la vitesse de polymérisation est maximale.  
Le pilote de réaction de polymérisation a été conçu pour faciliter l’installation de montages 
optiques originaux. Ainsi, l’agitation magnétique a été préférée à l’agitation mécanique afin de 
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permettre le passage d’un signal optique au travers du réacteur. Toutefois, ce type d’agitation 
n’est pas idéal pour assurer la stabilisation du mélange réactionnel et favorise la création de 
volumes morts dans le réacteur. L’ensemble de ces phénomènes participe à la création 
d’inhomogénéités dans le réacteur. En réalisant l’acquisition de données cinétiques depuis deux 
sondes disposées à des hauteurs différentes (essai 9, Tableau 18) ou des profondeurs différentes 
(essai 6, Tableau 18), l’homogénéité de la réaction dans le réacteur a été vérifiée. Un schéma des 
deux configurations utilisées est présenté sur la Figure 53. 
 
Figure 53 : Schématisation de la configuration des sondes Raman pour l’étude de l’homogénéité de la réaction 
dans le réacteur. 
Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 51 [a] et la Figure 54. 
 
Figure 54 : Homogénéité de la réaction dans le réacteur. Suivi de la conversion par deux sondes équipées 
d’une lentille de focale f = 40 mm et disposées à deux hauteurs différentes. 
D’après les figures citées précédemment, nous pouvons conclure que la réaction est homogène 
dans le réacteur.  
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Une étude supplémentaire de l’influence de la vitesse d’agitation magnétique sur la réaction a 
été réalisée. Pour cela, deux essais ont été réalisés dans les mêmes conditions mis à part la 
vitesse d’agitation. Dans le premier essai, elle était de 600 tours/min alors que dans le second, 
elle a été diminuée à 300 tours/min (expérience 10, Tableau 18). Nous avons démontré que 
l’agitation magnétique utilisée dans notre pilote n’avait aucune influence sur la cinétique de 
polymérisation. D’après les travaux présentés au chapitre 2, paragraphe 2.2.2.2, nous pouvons 
donc conclure que la stabilité de la dispersion est assurée tout au long de la synthèse. 
Finalement, nous avons démontré que la spectroscopie Raman était une méthode adaptée au 
suivi in situ de la conversion du styrène en polystyrène, grâce à la validation de ses données 
mesurées et à son adaptabilité à différents designs de réacteurs, malgré un procédé hétérogène 
complexe. Par cette technique, nous avons vérifié la reproductibilité et l’homogénéité de nos 
synthèses au sein du pilote mis en place au laboratoire. Le nombre de mesures obtenues par 
spectroscopie Raman au cours d’une synthèse est élevé. Nous allons donc démontrer dans le 
paragraphe suivant, comment il est possible de quantifier la vitesse de polymérisation au cours 
d’une synthèse. 
3.3.2 Détection indirecte des intervalles cinétiques par spectroscopie Raman 
3.3.2.1 Détermination du protocole 
La vitesse globale de polymérisation, Rp, représente la vitesse de consommation du monomère et 
est exprimée ainsi : 
Rp = −
1
Vaq
dnstyrène
dt
=
nstyrène,0
Vaq
×
dX
dt
 
Dans l’équation précédente, Vaq et nstyrène représentent respectivement le volume de la phase 
aqueuse et le nombre de moles de styrène. 
Une dérivation discrète de premier ordre du taux de conversion déterminé selon la méthode 
précédente est réalisée pour obtenir les valeurs de la vitesse de polymérisation : 
dX
dt
=
Xt+∆t − Xt
∆t
 
Un tel traitement entraîne une amplification du bruit. Pour pouvoir en extraire l’information 
recherchée, il est alors nécessaire de filtrer ce bruit, par l’utilisation d’un filtre passe-bas. Sur la 
Figure 55 sont représentés le taux de conversion, la vitesse de polymérisation avant et après 
lissage en fonction du temps de réaction obtenus au cours de l’expérience 1. Le lissage a été 
effectué par la méthode de la moyenne mobile centrée, en utilisant 13 points. 
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Figure 55 : Evolutions temporelles du taux de conversion et de la vitesse de polymérisation avant et après 
lissage, obtenues au cours de l’expérience 1. 
Deux méthodes de lissage ont été utilisées : la moyenne mobile centrée et le filtre à transformée 
de Fourier discrète. L’avantage de ces deux méthodes est qu’elles ne nécessitent pas de postuler 
un modèle pour la grandeur à quantifier. 
Le filtre le plus communément utilisé est la moyenne mobile centrée. Le paramètre à déterminer 
est alors le nombre N de points utilisés pour calculer cette moyenne. La valeur lissée à l’instant t 
est alors définie par : 
- si N est impair 
y(t)̅̅ ̅̅ ̅ =
1
N
∑ y(t + i∆t)
(N−1)/2
i=−(N−1) 2⁄
 
- si N est pair 
y(t)̅̅ ̅̅ ̅ =
y (t −
N
2 ∆t)
2
+
1
N
∑ y(t + i∆t) +
y (t +
N
2 ∆t)
2
(N−1)/2
i=−(N−1) 2⁄
 
A ce premier type de filtre passe-bas, nous avons comparé un second type : le filtre à 
transformée de Fourier. A un signal continu yc(t) défini dans l’espace temporel correspond un 
spectre Y(f) dans le domaine fréquentiel tel que :  
Y(f) = ∫ yc(t)e
−j2πft
+∞
−∞
dt 
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Le calcul de la transformée de Fourier d’un signal continu définie précédemment n’est pas 
réalisable (capacité des ordinateurs). Toutefois, elle peut être approximée par l’utilisation de la 
transformée de Fourier discrète sur le signal échantillonné. Un signal continu yc(t) est 
échantillonné par N points à une période Te. Ce signal discret dans le domaine temporel est alors 
transposé dans le domaine fréquentiel par application de la transformée de Fourier. Le spectre 
continu et périodique obtenu est à son tour échantillonné par N points à des fréquences f =
nFe
N
 
telles que n ϵ [0 ; N-1]. Finalement, à un signal discret constitué de N points dans le domaine 
temporel correspond un spectre discret de N points dans le domaine fréquentiel selon la 
définition suivante : 
Yn = ∑ yke
−j2π
kn
N
N−1
k=0
 
Ce spectre discret est une somme de sinusoïdes d’amplitude et de fréquence différentes. Il est 
composé de contributions du signal à étudier et du bruit. Le bruit ayant une fréquence 
supérieure à la fréquence du signal, un filtre passe-bas de fréquence de coupure fc est mis en 
place afin d’éliminer les composantes du spectre liées à ce bruit. La fréquence de coupure est le 
paramètre à déterminer lors du lissage de données.  
En appliquant la transformée de Fourier discrète inverse à ce spectre discret filtré, le signal 
discret filtré est reconstitué. Le passage du domaine fréquentiel au domaine temporel est défini 
par : 
xk =
1
N
∑ Xne
j2π
kn
N
N−1
n=0
 
Enfin, à partir de ce signal échantillonné filtré, le signal continu filtré est reconstitué.  
Lors de ce traitement, il est impératif de s’assurer que la transformée de Fourier discrète est 
représentative de la transformée de Fourier du signal continu. La difficulté réside alors dans le 
choix de la fréquence d’échantillonnage Fe = 1/Te. D’après le théorème de Nyquist-Shannon, la 
fréquence d’échantillonnage doit être au moins deux fois supérieure à la fréquence maximale du 
signal étudié : 
Fe ≥ 2 Fmax 
Dans le cas contraire, un phénomène de repliement du spectre apparaît. 
Le principe des deux méthodes de lissage présentées précédemment est résumé sur la Figure 56. 
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Figure 56 : Principe des méthodes de lissage employées. 
Lors de la détermination du protocole de mesure, chaque méthode possède un paramètre à 
ajuster : le nombre de points pour la moyenne mobile centrée et la fréquence de coupure pour le 
filtre à transformée de Fourier. Un compromis est alors à définir entre efficacité du lissage et 
conservation de l’information. Afin de déterminer les paramètres de chaque méthode et 
comparer l’efficacité de ces méthodes, les données de conversion obtenues lors des cinq 
premières synthèses ont été utilisées (Tableau 18). 
Cette étude a été réalisée avec le logiciel Origin. Pour les deux méthodes, un nombre de points N 
est à choisir et est utilisé directement dans le cas de la moyenne mobile ou permet de calculer la 
fréquence de coupure  fc =
1
2N∆t
 , avec ∆t l’intervalle entre deux points de mesure, dans le cas du 
filtre à transformée de Fourier. Par la suite, seul le nombre de points N sera utilisé pour décrire 
les deux techniques. 
Pour chaque méthode étudiée, le choix du paramètre associé a été effectué en suivant la 
procédure suivante : 
1- pour chaque synthèse, une dérivée première discrète temporelle a été appliquée au taux 
de conversion déterminé par la méthode des aires décrite au paragraphe 3.3.1.1 ; 
2- pour chaque synthèse, la vitesse de polymérisation obtenue a été lissée en appliquant 
une moyenne mobile sur un nombre de points compris entre 3 et 41 ou un filtre à 
transformée de Fourier pour une gamme de fréquence de coupure fc ϵ [0,003 Hz; 0,017 
Hz] ; 
3- pour chaque méthode de lissage et pour chaque valeur du paramètre associé, la vitesse 
de polymérisation moyenne a été calculée à chaque instant, à partir des données des cinq 
essais lissées ; 
4- à partir de cette tendance moyenne, une estimation de l’écart-type a été calculée pour 
chaque instant comme suit (P = 5 mesures) : 
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σN,t = √
1
(P − 1)
∑(xi − x̅)
2
P
i=1
 
5- pour chaque méthode de lissage et chaque paramètre associé, l’écart-type moyen a été 
calculé. L’évolution de cet écart-type moyen en fonction du nombre de points est 
représentée sur la Figure 57. 
 
 
Figure 57 : Evolution de l’écart-type moyen en fonction du nombre de points N dans le cas d’un lissage par la 
méthode de la moyenne mobile centrée et d’un filtre à transformée de Fourier. 
D’après la figure ci-dessus, dans le cas de la moyenne mobile, l’écart-type moyen diminue très 
fortement pour un nombre de points compris entre 3 et 11 points puis diminue faiblement et 
linéairement à partir de 15 points. Le nombre de points optimal est donc compris entre ces deux 
valeurs ; il est égal à 13 points. Le même comportement est observé lors de l’application d’un 
filtre à transformée de Fourier. Le nombre de points est compris entre 5 et 7 : il est égal à 6 
points ce qui correspond à une fréquence de coupure fc = 0,0056 Hz. La variation, au cours du 
temps de réaction, de la vitesse de polymérisation moyennée sur les cinq essais, après lissage 
par chacune des deux méthodes pour un nombre N = 13 points dans le cas de la moyenne mobile 
centrée et une fréquence de coupure fc = 0,0056 Hz dans le cas du filtre à transformée de 
Fourier, est représentée sur la Figure 58. 
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Figure 58 : Evolution de la vitesse de polymérisation au cours de la réaction. Représentation de la cinétique 
moyennée sur cinq synthèses après lissage par la méthode de la moyenne mobile centrée sur un intervalle de 
N = 13 points et après application d’un filtre à transformée de Fourier à une fréquence de coupure fc = 0,0056 
Hz. 
D’après la Figure 58, la vitesse de polymérisation augmente, atteint un maximum et décroît. Une 
description plus détaillée est réalisée au paragraphe suivant. L’inconvénient majeur de ces 
méthodes de lissage est qu’elles peuvent atténuer l’information réelle. Le point critique de notre 
étude semble être la valeur maximale de la cinétique de polymérisation qui risque d’être 
minimisée dans le cas où l’intervalle d’échantillonnage est trop grand. Afin de s’assurer que le 
lissage n’est pas trop fort, la valeur maximale de la vitesse de polymérisation a été quantifiée 
pour chaque nombre de points ainsi que l’incertitude liée à cette valeur moyenne (Figure 59). 
 
Figure 59 : Impact de l’intervalle d’échantillonnage sur la vitesse de polymérisation maximale et sur 
l’incertitude de cette mesure dans le cas de la méthode de la moyenne mobile centrée [a] et d’un filtre à 
transformée de Fourier [b]. 
D’après la figure ci-dessus, dans le cas de la méthode de la moyenne mobile centrée, la valeur 
maximale de la vitesse de polymérisation se stabilise à partir de N = 7 points. Pour une valeur 
similaire de la vitesse de polymérisation, une moyenne calculée sur N = 11 points permet de 
minimiser l’incertitude de la mesure. Pour N compris entre 11 et 15 points, la vitesse maximale 
de polymérisation est stable et l’incertitude d’environ 2 %. L’application de la moyenne mobile 
centrée sur un nombre de points N = 13 permet de filtrer efficacement le bruit tout en 
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conservant l’information recherchée. De même, dans le cas de l’utilisation d’un filtre à 
transformée de Fourier ayant une fréquence de coupure fc = 0,0056 Hz (N = 6 points), le signal 
est filtré sans être dénaturé. 
Finalement, les deux méthodes étudiées permettent de lisser efficacement le signal collecté 
bruité en limitant leur impact sur l’information transportée. Dans le cas de l’étude des synthèses 
1-5 (Tableau 18), un lissage par la méthode de la moyenne mobile centrée sur un nombre N = 13 
points est recommandé. La vitesse maximale atteinte au cours de la polymérisation est alors 
Rpmax = 0,057 ±0,001 g/s. Dans le cas de l’utilisation du filtre à transformée de Fourier, une 
fréquence de coupure fc = 0,0056 Hz est recommandée. La vitesse maximale atteinte au cours de 
la polymérisation est alors Rpmax = 0,057 ±0,001 g/s. D’après la Figure 58, bien que les deux 
courbes filtrées aient la même tendance, la seconde méthode est plus efficace : les points sont 
moins dispersés. Cette seconde méthode a donc été retenue pour l’étude de l’influence des 
paramètres opératoires sur la cinétique de polymérisation présentée au paragraphe suivant. 
3.3.2.2 Influence des paramètres opératoires 
Comme décrit dans le chapitre 1, la vitesse de polymérisation globale Rp au cours du second 
intervalle cinétique est proportionelle au nombre de particules Np nucléées à la fin du premier 
intervalle cinétique.  
Rp = kp[M]p
n̅ Np 
NAV
 
Dans l’expression précédente, kp, [M]p, n̅, Np, NA et V représentent respectivement la constante 
cinétique de propagation, la concentration en monomère dans une particule, le nombre moyen 
de radicaux par particule, le nombre total de particules, la constante d’Avogadro et le volume de 
phase aqueuse.  
D’après le modèle cinétique de Smith et Ewart, considérant le cas asymptotique n°2, le nombre 
de particules s’exprime comme suit : 
Np = K [
2fkd[A]
µ
]
2 5⁄
(asS0)
3 5⁄  
K est une constante comprise entre 0,37 et 0,53. Les paramètres f, kd, [A], µ, as et S0 représentent 
respectivement l’efficacité de l’amorceur, la constante cinétique de décomposition de 
l’amorceur, la concentration en amorceur, la vitesse de croissance volumique d’une particule, 
l’aire spécifique du tensioactif et la concentration en tensioactif.  
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Une augmentation du nombre de particules formées induit une accélération de la 
polymérisation. D’après l’expression précédente, les quantités d’amorceur et de tensioactif ainsi 
que la température sont les principaux paramètres influençant le nombre de particules. 
Afin de conclure sur la performance de la spectroscopie Raman pour le suivi de la cinétique de 
polymérisation en émulsion du styrène, sa sensibilité aux changements de conditions 
opératoires a été testée. L’influence de la température ainsi que celle de la quantité de tensioactif 
ont été analysées. Alors que les données présentées pour la conversion du styrène au cours de 
chaque synthèse sont issues de mesures directes, en se basant sur la méthode des aires, les 
variations de la vitesse de polymérisation au cours de chaque synthèse sont obtenues après 
filtrage des données par un filtre à transformée de Fourier.   
3.3.2.2.a Cinétique de la synthèse de référence 
Les résultats présentés dans ce paragraphe sont issus de l’étude décrite au paragraphe 3.3.2.1, 
en considérant les données des essais 1 à 5. La variation de la vitesse de polymérisation en 
fonction du temps de réaction [a] et du taux de conversion [b] est représentée sur la Figure 60. 
 
Figure 60 : Vitesse de polymérisation en émulsion du styrène en fonction du temps de réaction [a] et du taux 
de conversion [b], dans les conditions de référence (T = 60°C, %styrène/%eau = 10% / 90%, SDS/Styrène = 
0,10 g/g, KPS/Styrène = 0,02 g/g). 
Au cours de la synthèse du polystyrène, la vitesse de polymérisaton Rp augmente jusqu’à 
atteindre une valeur maximale puis décroît. La valeur maximale atteinte par la vitesse de 
polymérisation est Rp = 0,057 g/s. Elle est atteinte pour un taux de conversion X = 32 %. 
Contrairement à ce que prédit la théorie de Smith et Ewart (chapitre 1, paragraphe 1.2.3), le 
second intervalle théorique, au cours duquel la vitesse de polymérisation devrait être constante 
et maximale, n’est pas observé par nos mesures. Le même comportement a été mis en évidence 
par De la Rosa et al. [29] à partir de mesures in situ directes de la vitesse de polymérisation par 
calorimétrie, au cours de la polymérisation en macroémulsion du styrène pour différents 
pourcentages de monomère (Figure 61). 
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Figure 61 : Vitesse de polymérisation au cours d’une synthèse de polystyrène en macroémulsion. Impact du 
pourcentage de monomère [29]. 
D’après la Figure 60 [b], trois zones peuvent être différenciées. La première correspond à une 
accélération maximale de la vitesse de polymérisation et prend fin à un taux de conversion X = 5 
%. Une rupture de pente est alors observable ; la vitesse de polymérisation augmente, mais plus 
faiblement. Ce comportement pourrait être lié à l’existence de la nucléation homogène. Le 
nombre de particules augmenterait au-delà de la fin du premier intervalle par ce second 
mécanisme de nucléation, entraînant ainsi une accélération de la polymérisation au cours du 
second intervalle cinétique. La détection entre les intervalles II et III est plus délicate. Cette 
transition correspond à la disparition des gouttes de monomère. D’après le suivi in situ direct de 
la vitesse de polymérisation en macroémulsion du styrène en présence de SDS à une 
concentration supérieure à sa CMC réalisé par calorimétrie, De la Rosa et al. [36] démontrèrent 
que la transition entre les intervalles II et III apparaissait au taux de conversion pour lequel la 
vitesse de réaction était maximale. En appliquant ce critère à nos mesures (Figure 60 [b]), la 
transition entre les intervalles II et III serait à 32% de conversion. Cette valeur est bien 
inférieure à celle prévue par la théorie : X = 44 % (chapitre 1). La vitesse de polymérisation par 
calorimétrie est issue d’une mesure in situ directe. A l’inverse, la quantification de la vitesse de 
polymérisation par spectroscopie Raman nécessite l’application d’un traitement de données 
(lissage). La détection de la vitesse maximale est donc moins précise par notre méthode et 
l’application de ce critère se révèle trop restrictif. En effet, d’après la Figure 60 [b], on peut 
remarquer que jusqu’à 40 % de conversion, la vitesse de réaction ne diminue que très 
faiblement (Rp > 95 % Rp,max), cette diminution pouvant être issue du lissage appliqué. 
Finalement, la transition entre les intervalles II et III dans le cas de mesures indirectes de la 
vitesse de polymérisation en émulsion par spectroscopie Raman correspond au taux de 
conversion pour lequel la vitesse de réaction quantifiée est inférieure à 95 % de la vitesse 
maximale détectée par cette même technique. Pour les conditions de référence, la disparition 
des gouttes apparaît à 40 % de conversion. Au-delà de cette valeur, une diminution de la 
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cinétique de polymérisation caractéristique du troisième intervalle cinétique est observée. En 
effet, les gouttes de styrène ayant disparu, la concentration en monomère dans les particules de 
polystyrène [M]p diminue, entraînant un ralentissement de la polymérisation. A partir des seules 
mesures spectroscopiques proposées, il n’est pas possible de statuer sur les raisons pour 
lesquelles le second intervalle n’est pas observable et que seule une accélération de la 
polymérisation est détectée jusqu’à la disparition des gouttes présumée.  
Comme décrit au début de ce paragraphe, la sensibilité de la spectroscopie Raman à des 
modifications des conditions opératoires a été testée. La température a été le premier paramètre 
modifié. 
3.3.2.2.b La température 
D’après l’expression de la vitesse de polymérisation Rp, l’effet de la température sur la cinétique 
de polymérisation intervient au travers de plusieurs paramètres tels que les constantes 
cinétiques de propagation kp et de décomposition de l’amorceur kd ou la concentration en 
monomère dans les particules [M]p. Une augmentation de la température entraîne une 
augmentation des paramètres cités précédemment. En effet, les constantes cinétiques suivent la 
loi d’Arrhenius telle que : 
kp = Ap × exp (−
Eap
RT
) 
kd = Ad × exp (−
Ead
RT
) 
L’effet de la température sur la concentration en monomère dans les particules est décrit par 
l’équation de Morton et al. [38]. La capacité du polymère a être gonflé par son monomère 
augmente avec la température. Ainsi, la concentration en monomère dans les particules 
augmente avec la température.  
Finalement, une élévation de la température de réaction entraîne une accélération de la vitesse 
de polymérisation. Pour vérifier ces résultats, des synthèses ont été réalisées à 55°C, 60°C, 65°C 
et 70°C (essais 11-13, Tableau 18), pour des concentrations en persulfate de potassium et en 
dodécylsulfate de sodium identiques.  
La Figure 62 représente le taux de conversion en fonction du temps de réaction obtenu par 
spectroscopie Raman pour ces différentes températures.  
Chapitre 3. Du suivi in situ de la conversion à la détection des intervalles cinétiques 
125 
 
 
Figure 62 : Représentation du taux de conversion en fonction du temps pour des synthèses réalisées à 
différentes températures. 
Le taux de conversion final atteint à 55°C, 60°C, 65°C et 70°C est de 92%, 96%, 98%, 96% 
respectivement. D’après la figure ci-dessus, la polymérisation est bien accélérée par une 
augmentation de la température du réacteur, ce qui a été vérifié par la quantification de la 
vitesse de la polymérisation en fonction du temps (Figure 63 [a]) et en fonction du taux de 
conversion (Figure 63 [b]). 
 
Figure 63 : Représentation de la vitesse de polymérisation en fonction du temps [a] et du taux de conversion 
[b]  pour des synthèses réalisées à différentes températures. 
L’allure des courbes est identique à celle de référence : la vitesse augmente jusqu’à atteindre une 
valeur maximale à partir de laquelle elle décroît faiblement puis plus fortement. Ce maximum est 
atteint au bout de 510 s à 60°C, 437 s à 65°C et 348 s à 70°C. A ces temps correspond un taux de 
conversion de 32%, 44% et 41% respectivement. La valeur maximale de la vitesse atteinte pour 
chaque température est Rpmax, 60°C = 3,4 g/min, Rpmax, 65°C = 4,7 g/min et Rpmax,70°C = 5,8 g/min. La 
transition entre les intervalles I et II décrits au paragraphe précédent est observée à un taux de 
conversion égal à 10% pour des températures de réaction de 60°C et 65°C, 11% lorsque la 
réaction est réalisée à 70°C. La transition entre les intervalles II et III est détectée à un taux de 
conversion de 40 % à 60°C et 49% à 65°C et 70°C. L’ensemble de ces données est présenté dans 
le Tableau 20. 
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Tableau 20 : Vitesse de polymérisation maximale (g/min), taux de conversion final (%) et taux de conversion 
(%) aux transitions caractéristiques du procédé de polymérisation en macroémulsion obtenus pour des 
synthèses à différentes températures. 
Expérience Température (°C) Xfinal (%) XI-II (%) XII-III (%) XRp,max (%)  Rp,max (g/min) 
5 60 96 10 40 32  3,4 
12 65 98 10 49 44  4,7 
13 70 96 11 49 41  5,8 
 
Finalement, l’augmentation de la température de réaction entraîne une accélération de la vitesse 
de polymérisation sans influencer le comportement qualitatif du mécanisme réactionnel, qui se 
décompose en trois intervalles. Le premier se déroule de 0 à 10% de conversion et est 
caractérisé par une forte augmentation de la vitesse de polymérisation due à la création d’un 
grand nombre de particules par nucléation micellaire majoritairement. Le second intervalle se 
déroule entre 10% et 40-49% de conversion et est caractérisé par une accélération lente de la 
cinétique de polymérisation, probablement liée à l’augmentation du nombre de particules par 
nucléation homogène. Cette augmentation ne peut être expliquée par les seules données 
cinétiques présentées. Enfin, le dernier intervalle se manifeste par une décélération de la 
polymérisation, du fait que la concentration en styrène dans les particules diminue après 
disparition des gouttes de monomère.  
Des résultats similaires ont été démontrés par C-S Chern et al. [39] et I. Capek et al. [40] (Figure 
64). L’étude cinétique a été menée par quantification hors-ligne du taux de conversion par 
thermogravimétrie. La polymérisation du styrène en macroémulsion amorcée par du 
peroxodisulfate de potassium (SPS) et stabilisée par du SDS à différentes températures a été 
étudiée. Il a alors été mis en évidence que le second intervalle cinétique proposé par la théorie 
de Smith et Ewart n’était pas observé ou était très court, une augmentation de la température 
favorisant la disparition de ce second intervalle. En 2001, de nouvelles preuves expérimentales 
confirment leurs hypothèses [41]. L’augmentation de la vitesse de polymérisation jusq’à 20-40 
% de conversion est la conséquence d’une augmentation du nombre de particules jusqu’à 20-
50% de conversion. L’augmentation du nombre de particules est liéée à la coexistence de deux 
mécanismes de nucléation : micellaire et homogène, ce dernier étant favorisé par une 
augmentation de la température. La période de nucléation est donc étendue. De plus, la présence 
de SDS et de polystyrène au sein des gouttelettes réservoir modifie le procédé. A l’image de la 
miniémulsion, la présence d’une entité hydrophobe au sein des gouttelettes retarde la diffusion 
du monomère depuis les réservoirs vers les particules en croissance. Ainsi, le régime de manque 
de monomère apparaît avant la disparition des gouttes, entraînant la diminution de la vitesse de 
polymérisation. 
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Finalement, notre étude devra être complétée par le suivi du nombre de particules, la détection 
de la disparition des gouttes et des micelles afin de proposer une explication à cette dérive 
observée par rapport au mécanisme de référence. 
 
Figure 64 : Influence de la température de réaction sur la cinétique de polymérisation du styrène en 
macroémulsion stabilisée par du dodécylsulfate de sodium, amorcée par du persulfate de sodium [39]. Etude 
réalisée par thermogravimétrie. 
Dans le Tableau 21, nos données cinétiques sont comparées aux données de la littérature citée 
[36,39,40]. 
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Tableau 21 : Comparaison des données cinétiques obtenues par spectroscopie Raman aux données de la 
littérature pour une étude de l’influence de la température. 
Référence Eau 
(%) 
Styrène 
(%) 
SDS 
(g/gstyrène) 
Bicarbonate 
de sodium (g) 
KPS 
(g/gstyrène) 
NaPS 
(g/gstyrène) 
T 
(°C) 
Rp,max 
(mol/Leau.s) 
De la Rosa 
et al. [36] 
66,5 33,2 0,0029 0,088 0,0052 - 50 2,50E-04 
66 33 0,023 0,088 0,0052 - 50 8,50E-04 
Capek et al. 
[40] 
84,6 14,9 0,0297 - - 0,0019 50 2,00E-04 
84,6 14,9 0,0297 - - 0,0019 60 5,00E-04 
84,6 14,9 0,0297 - - 0,0019 70 8,70E-04 
84,6 14,9 0,0297 - - 0,0019 80 1,40E-03 
Chern et al. 
[39] 
84,6 15,0 0,0297 - - 0,0019 50 2,00E-04 
84,6 15,0 0,0297 - - 0,0019 60 4,67E-04 
84,6 15,0 0,0297 - - 0,0019 70 8,33E-04 
84,6 15,0 0,0297 - - 0,0019 80 1,42E-03 
Nos 
travaux 
90,5 9,5 0,1 - 0,02 - 60 1,22E-03 
90,5 9,5 0,1 - 0,02 - 65 1,69E-03 
90,5 9,5 0,1 - 0,02 - 70 2,09E-03 
 
Pour une formulation donnée, l’influence d’une élévation de la température sur la vitesse de 
polymérisation est similaire. En effet, par l’élévation de la température de 10°C, de 60°C à 70°C, 
la vitesse de polymérisation maximale est augmentée d’un facteur 1,74 [40], 1,78 [39] et 1,71 
dans notre cas.   
Pour une température donnée, la valeur de la vitesse maximale obtenue au cours de nos 
synthèses est supérieure à celles de la littérature. Cette différence est principalement liée à la 
formulation choisie, qui dans notre cas inclus des quantités élevées en tensioactif et en 
amorceur. Dans le paragraphe suivant, l’impact de la quantité de tensioactif sur la cinétique de 
polymérisation a été étudié. 
3.3.2.2.c La quantité de tensioactif 
Le nombre de particules est proportionnel à la concentration du tensioactif à la puissance 0,6 
selon la théorie de référence. Une augmentation de cette dernière entraîne une élévation de la 
vitesse de polymérisation. Alors que l’exposant α = 0,6 a été remis en question dans la 
littérature, l’impact de la quantité de tensioactif sur la cinétique de polymérisation a été validé 
par de nombreux travaux. Afin de vérifier cette tendance en utilisant la spectroscopie Raman, 
plusieurs synthèses ont été réalisées en modifiant la quantité de SDS introduite (essais 14-15) 
par rapport à la synthèse de référence. Ces essais ont été réalisés deux fois pour assurer leur 
reproductibilité.  
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Les résultats du suivi in situ du taux de conversion en fonction du temps de réaction pour ces 
trois formulations sont représentés sur la Figure 65. 
 
Figure 65 : Influence de la quantité de SDS sur la cinétique de polymérisation. 
D’après la figure ci-dessus, le taux de conversion final est Xf ≈ 95% quelle que soit la 
concentration en SDS. De plus, la cinétique de la réaction est bien accélérée par augmentation de 
la quantité de SDS. Afin d’évaluer qualitativement cet effet, une régression linéaire a été réalisée 
sur chaque courbe de conversion pour un taux de conversion compris entre 15% et 40%, 
intervalle au cours duquel la vitesse de réaction devrait être constante (agrandissement dans la 
Figure 65). 
Afin de quantifier l’impact de la concentration en SDS sur la cinétique de polymérisation dans 
notre système, la vitesse de polymérisation a été calculée selon le protocole décrit au 
paragraphe 3.3.2.1 pour un essai de chaque formulation (fc = 0,0037 Hz) et comparée à la 
cinétique de la formulation de référence présentée au paragraphe 3.3.2.2.a. Les résultats en 
fonction du temps de réaction sont présentés sur la Figure 66 [a] et représentés en fonction du 
taux de conversion sur la Figure 66 [b]. 
 
Figure 66 : Influence de la concentration en SDS sur la vitesse de polymérisation. Représentation de 
l’évolution temporelle [a] et de l’évolution en fonction du taux de conversion [b]. 
D’après la Figure 66 [a], la vitesse de polymérisation maximale augmente avec la concentration 
en tensioactif et est atteinte pour des temps de polymérisation plus courts. En effet, la vitesse 
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maximale atteinte est de 2,76 g/min, 3,41 g/min et 4,43 g/min pour un rapport massique 
SDS/styrène de 0,08 g/g, 0,1 g/g et 0,16 g/g respectivement et est atteinte pour un temps égal à 
672 s, 540 s et 465 s respectivement. D’après la Figure 66 [b], ces temps de réaction sont 
associés à des taux de conversion égaux à X0,08 = 40%, X0,1 = 32% et X0,16 = 33%. Quelle que soit la 
concentration en SDS, les mêmes intervalles peuvent être détectés. Le premier, au cours duquel 
l’accélération est maximale, se déroule jusqu’à un taux de conversion X0,08/I = 12%, X0,1/I = 5% et 
X0,16/I = 11%. Une rupture de pente est alors observée et la vitesse de polymérisation augmente 
plus modérément jusqu’à atteindre sa valeur maximale. Le second intervalle cinétique prend fin 
à des taux de conversion de 47 %, 40 %, 44 % pour des rapports massiques SDS/styrène de 0,08 
g/g, 0,1 g/g et 0,16 g/g respectivement. A ces valeurs, les gouttes de styrène disparaissent  
entraînant une décélération de la vitesse de polymérisation. Le seul paramètre modifié étant la 
concentration en SDS, nos résultats expérimentaux ont été comparés aux données théoriques. Le 
rapport des vitesses maximales a été quantifié pour les données expérimentales selon Rexp = 
Rpmax, i / Rpmax, 0,1 avec i = 0,08 ou i = 0,16 et pour les données théoriques selon Rthéo = 
([SDS]i/[SDS]0,1)0,6. Un bon accord est trouvé entre expérimentation et théorie. Les résultats sont 
regroupés dans le Tableau 22. 
Tableau 22 : Taux de conversion (%) aux transitions caractéristiques et vitesse de polymérisation maximale 
(g/min) obtenus pour des synthèses en présence de différentes quantités de SDS. Comparaison des résultats 
expérimentaux à la théorie. 
Expérience mSDS / mstyrène (g/g) XI-II (%) XII-III (%) Rp, max (g/min) Rexp (-) Rthéo (-) 
14 0,08 12 47 2,76 0,81 0,87 
Référence (1-5) 0,1 5 40 3,41 1 1 
15 0,16 11 44 4,43 1,30 1,33 
 
Une étude similaire a été effectuée par De la Rosa et al. par mesure in situ directe de la vitesse de 
polymérisation par calorimétrie [35]. L’évolution de la cinétique établie par cette méthode est 
similaire à celle déterminée par spectroscopie Raman (Figure 67).  
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Figure 67 : Suivi in situ de la vitesse de polymérisation du styrène en macroémulsion pour différentes 
concentations en SDS [35]. 
La différence principale est la détection d’un effet de gel pour un taux de conversion X ≈ 85 % et 
peut être liée à la sensibilité de la méthode de suivi utilisée : par calorimétrie, la vitesse de 
polymérisation est obtenue directement par des mesures in situ de la chaleur de réaction alors 
que par spectroscopie Raman, elle est déterminée par dérivation et lissage des données de 
concentration en monomère au cours de la réaction. D’après ces travaux, les taux de conversion 
critiques détectés sont compris entre 2% et 8% pour la transition I-II et ente 36% et 42% pour 
la transition II-III. Les taux caractéristiques obtenus dans notre projet diffèrent modérément (5-
12% et 40%-47%).  
Finalement, nous avons démontré qu’il était possible de quantifier la vitesse de polymérisation 
au cours de la réaction, à partir de mesures in situ de conversion par spectroscopie Raman. Les 
données étant bruitées, le lissage des données est nécessaire. La méthode la plus appropriée 
s’est révélée être le filtre passe-bas à transformée de Fourier, le paramètre à définir étant alors 
la fréquence de coupure. En comparant nos données à celles issues d’une méthode de mesure 
directe de la vitesse de polymérisation faisant appel à la calorimétrie, proposée par différents 
travaux de De la Rosa et al., il s’est avéré qu’elles étaient similaires. Bien que ces données 
expérimentales ne permettent pas de définir les intervalles cinétiques décrits par la théorie de 
Smith et Ewart, trois intervalles sont toutefois à différencier. Au cours des deux premiers 
intervalles, la vitesse de polymérisation augmente d’abord fortement (intervalle I) puis plus 
modérément (intervalle II). Pendant le troisième intervalle, la vitesse diminue. Les taux de 
conversion observés aux transitions de ces intervalles I-II et II-III correspondent à la rupture de 
pente et 95 % de la vitesse maximale de polymérisation respectivement. Ils ont été déterminés à 
partir du graphique représentant la vitesse de polymérisation Rp en fonction du taux de 
conversion X et sont regroupés dans le Tableau 23 et comparés à des valeurs de la littérature. 
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Tableau 23 : Taux de conversion observés aux transitions entre les trois intervalles cinétiques. Comparaison 
aux données de la littérature. 
Référence XI-II (%) XII-III (%) 
Notre travail 5-12 40-49 
Harada et al.[25] 15 43 
De la Rosa et al.[29] 5-10 36-42 
Capek et al. [40] 20-40 - 
 
Bien que les données soient similaires, les méthodes pour déterminer ces valeurs diffèrent. Dans 
les travaux de Harada et al. [25], la détection de la zone linéaire sur la courbe X = f(t) obtenue 
par thermogravimétrie permet de déterminer les taux de conversion aux transitions des 
intervalles cinétiques et de confirmer la théorie de référence. Par l’étude de la zone linéaire des 
données X = f(t) obtenues par spectroscopie Raman, les taux de conversion aux transitions des 
intervalles sont XI-II ≈ 5-10% et XII-III ≈ 45-55%, valeurs proches de celles déduites de l’étude de 
Rp = f(X). Toutefois, d’après le suivi in situ de la réaction par spectroscopie Raman, nous avons 
démontré que cette zone linéaire n’est pas représentative d’une vitesse de polymérisation 
constante et maximale (Rp = f(X)). Finalement, la détection des transitions entre les intervalles 
peut être réalisée soit à partir des données X = f(t), soit à partir des données Rp = f(X), mais seule 
la seconde méthode permet de mettre en évidence la déviation de l’évolution de la vitesse de 
polymérisation au cours du second intervalle par rapport à la théorie.  
Afin de confirmer les critères de détection des transitions entre les trois intervalles proposés 
uniquement par le suivi de la cinétique de polymérisation, le suivi du nombre de particules, la 
détection de la disparition des gouttes et des micelles devront être appliqués sur nos synthèses. 
3.4 Nouvelle méthode pour le suivi in situ de la conversion en 
styrène par spectroscopie Raman  
3.4.1 Le suivi du décalage en fréquence de la bande de référence : méthode 
innovante pour la spectroscopie Raman 
3.4.1.1 Présentation de la méthode  
Au cours de la polymérisation, la bande du cycle aromatique à 1000 cm-1 se décale d’environ 2 
cm-1. En spectroscopie Raman, un décalage en fréquence survient soit sous un effet de contrainte 
de l’environnement (température, pression, …), soit lorsqu’un mode de vibration apparaît à une 
fréquence proche mais néanmoins décalée par rapport à un mode qui disparaît. Comme décrit 
dans le chapitre 2, c’est ce second cas qui se présente : la bande du mode de vibration du cycle 
aromatique du styrène disparaît avec la consommation du styrène et apparaît simultanément en 
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tant que mode du PS. Globalement, cette bande de référence se décale vers les hautes fréquences 
en modifiant sa largeur à mi-hauteur au cours de la synthèse. La corrélation entre le décalage en 
fréquence et l’avancement de la réaction est représentée sur la Figure 68. 
 
Figure 68 : Evolution de la position de la bande de référence en fonction du taux de conversion de la réaction 
de polymérisation. 
Une telle corrélation a été proposée par N. Brun et al. [83]. 
D’après la Figure 68, ces deux grandeurs sont liées linéairement par la relation : 
ν̅1000,t = (ν̅1000,PS − ν̅1000,sty)Xaire,t + ν̅1000,sty 
Le taux de conversion en styrène peut donc être déterminé selon l’expression suivante : 
Xposition,t =
(ν̅1000,t − ν̅1000,sty)
(ν̅1000,PS − ν̅1000,sty)
 
Dans les relations précédentes, ν̅1000,t, ν̅1000,sty, ν̅1000,PS représentent respectivement la position 
de la bande d’intérêt à l’instant t de la réaction, du styrène pur et du polystyrène pur. 
La formule précédente implique que le taux de conversion final de la polymérisation soit de 
100%, et que la position de la bande du mode de respiration du cycle dans le polystyrène soit 
connue. Or, dans la plupart des polymérisations, bien que le taux de conversion final soit élevé, il 
n’atteint pas les 100% (∼95%). Les données accessibles par la spectroscopie Raman sont la 
position de la bande en fin de polymérisation ainsi que le taux de conversion final, déterminé par 
la méthode des aires. Le taux de conversion du styrène est donc calculé selon l’expression 
suivante : 
Xposition,t =
(ν̅1000,t − ν̅1000,sty)
(ν̅1000,tf − ν̅1000,sty)
× Xref,tf 
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où ν̅1000,tf et Xref, tf représentent la position finale de la bande et le taux de conversion final obtenu 
par la méthode des aires. Le taux de conversion final pourrait être déterminé par une autre 
méthode de référence telle que la thermogravimétrie.  
3.4.1.2 Comparaison à la méthode des aires 
D’après le chapitre 2, la bande à 1000 cm-1 peut être considérée comme une seule fonction 
Gaussienne représentant le mode de respiration trigone du cycle aromatique indépendamment 
de l’entité chimique dans laquelle il se situe ou comme la somme de deux fonctions Gaussiennes 
associées au même mode de vibration mais dans deux entités distinctes : le styrène et le 
polystyrène. D’après l’étude des deux modèles, il a été démontré que le modèle à une fonction 
Gaussienne était adapté au suivi de la position au cours de la réaction (chapitre 2, paragraphe 
2.4.3.1). En considérant la méthode des aires comme méthode de référence, nous avons étudié la 
performance de cette nouvelle méthode quant à la quantification du taux de conversion au cours 
de la polymérisation.  
La Figure 69 représente le taux de conversion déterminé au cours d’un essai par la méthode du 
décalage en fréquence en assimilant la bande à une fonction Gaussienne unique. 
 
Figure 69 : Comparaison du taux de conversion déterminé par spectroscopie Raman par la méthode des aires 
et la méthode du décalage en fréquence après ajustement de la bande par une fonction Gaussienne. 
D’après la figure ci-dessus, les deux méthodes donnent des résultats similaires tout au long de la 
réaction. La méthode du décalage en fréquence est donc adaptée au suivi in situ de la conversion 
du styrène en PS. De plus, la mesure du taux de conversion par cette méthode est moins bruitée 
que la mesure par la méthode des aires.  
Une étude des intervalles de confiance a été réalisée en considérant les expériences 1 à 5 
(Tableau 18). Un taux de conversion moyen a été déterminé pour les deux méthodes (Figure 70) 
ainsi que les écarts-types. En comparant les intervalles de confiance des deux méthodes 
(intersection entre les intervalles), nous avons pu déterminer si l’erreur commise en appliquant 
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la méthode du décalage en fréquence était acceptable (dans l’intervalle de confiance de la 
méthode des aires) (Figure 71). 
 
Figure 70 : Comparaison du taux de conversion moyenné sur 5 essais par la méthode des aires et la méthode 
du décalage en fréquence après ajustement de la bande par une fonction Gaussienne. 
 
Figure 71 : Comparaison des intervalles de confiance de la méthode des aires (○) et de la méthode du décalage 
en fréquence après ajustement par une Gaussienne (∆). 
D’après la Figure 71, les intervalles de confiance de la méthode de référence et de la nouvelle 
méthode présentent une intersection quel que soit le taux de conversion considéré. 
Finalement, il a été prouvé qu’il était possible de suivre le taux de conversion en styrène à partir 
du décalage en fréquence que subit la bande la plus intense du spectre : la bande représentative 
du mode de respiration trigone du cycle aromatique.  
Dans la zone 20-70% de conversion, le taux de conversion déterminé par cette nouvelle 
méthode sous-estime modérément le taux de conversion déterminé par la méthode des aires. Ce 
comportement provient du fait que l’activité Raman du cycle aromatique au sein du polystyrène 
diffère de celle au sein du styrène.  
Chapitre 3. Du suivi in situ de la conversion à la détection des intervalles cinétiques 
136 
 
3.4.2 Intérêts de cette méthode innovante 
3.4.2.1 Amélioration de la quantification du taux de conversion 
Les deux méthodes présentées dans ce manuscrit sont la méthode des aires et la méthode du 
décalage en fréquence. L’apport de cette nouvelle méthode se révèle pour des taux de 
conversion faibles (X < 5-10%) ainsi que des taux de conversion élevés (X > 85%). La Figure 72 
représente le taux de conversion de la synthèse 1 au cours du temps, selon les deux méthodes.  
 
Figure 72 : Taux de conversion en fonction du temps de réaction déterminé par la méthode des aires et la 
méthode du décalage en fréquence de la bande à 1000 cm-1. 
D’après la figure ci-dessus, cette nouvelle méthode permet d’obtenir un signal moins bruité. Cet 
avantage se manifeste notamment à faible taux de conversion et à taux de conversion élevé. 
Cette différence peut s’expliquer par la qualité de la définition des bandes nécessaires à la 
quantification de l’avancement. Chaque méthode fait appel à une valeur initiale de référence, le 
rapport A1631,0/A1000,0 pour la méthode des aires, la position de la bande du styrène pur ν̅1000,sty 
pour la méthode du décalage. Dans les deux cas, la valeur de référence est une moyenne des cinq 
mesures avant l’introduction d’amorceur, dès que la température du réacteur a atteint 60°C. A 
faible taux de conversion (zone 1), les fluctuations autour de cette valeur initiale sont plus 
importantes dans le cas de la méthode des aires que dans la méthode de la position. Pour des 
taux de conversion élevés (zone 2), ce ne sont plus les fluctuations des mesures vis-à-vis de la 
valeur initiale qui impactent la qualité du signal. L’intensité de la bande à 1631 cm-1 est très 
faible ; le rapport signal/bruit est faible induisant une fluctuation importante des mesures du 
taux de conversion. A l’inverse, la bande à 1000 cm-1 est intense tout au long de la réaction 
(Figure 48). Sa position est donc bien définie même à des taux de conversion élevés et l’erreur 
de mesure de ce paramètre est plus faible que celle de l’aire. Cette nouvelle méthode permet un 
meilleur suivi in situ du taux de conversion, notamment à de faibles et forts taux de conversion. 
Elle permet donc de détecter plus précisément des fluctuations faibles et lentes de l’avancement 
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de la réaction, ce qui est intéressant par exemple pour l’étude de la période d’inhibition au début 
de la réaction. 
3.4.2.2 Amélioration de la qualité des données cinétiques 
Dans le paragraphe ci-dessus, il a été démontré que le suivi in situ du taux de conversion par le 
suivi de la position de la bande de référence permettait de détecter de faibles variations de 
l’avancement de la réaction, ceci grâce à des fluctuations de mesures plus faibles que dans le cas 
de la méthode de référence. La dérivation première discrète de ces données nécessaire au suivi 
de la vitesse de polymérisation fournit un signal moins bruité. Les résultats obtenus au cours du 
suivi de l’expérience 1 sont représentés sur la Figure 73. 
 
Figure 73 : Signal dérivé des données de conversion obtenues au cours du suivi in situ de  l’expérience 1 au 
cours du temps. Comparaison de la méthode des aires et de la méthode du décalage en fréquence. 
Le protocole décrit au paragraphe 3.3.2.1 a été appliqué aux données de conversion déterminées 
par cette nouvelle méthode pour les expériences 1-5. L’impact de la fréquence de coupure sur 
l’écart-type moyen obtenu est présenté sur la Figure 74 [a]. L’impact de ce paramètre sur la 
vitesse de polymérisation maximale détectée est représenté sur la Figure 74 [b].  
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Figure 74 : Détermination de la fréquence de coupure optimale pour le filtrage des données cinétiques 
obtenues. Impact de ce paramètre sur l’écart-type moyen [a] et sur la vitesse de polymérisation maximale 
atteinte [b]. 
D’après la Figure 74, le nombre de points optimal pour appliquer un filtre à transformée de 
Fourier sur les données expérimentales dérivées est N = 6, correspondant à une fréquence de 
coupure fc = 0,0056 Hz. Cette fréquence de coupure est identique à celle appliquée dans le cas de 
la méthode des aires. 
La Figure 75 représente la vitesse de polymérisation en fonction du temps de réaction [a] et du 
taux de conversion [b] après filtrage des données expérimentales déterminées par chacune des 
deux méthodes.  
 
Figure 75 : Vitesse de polymérisation au cours de la réaction [a] et en fonction du taux de conversion [b]. 
Comparaison des deux méthodes utilisées en spectroscopie Raman après filtrage par une transformée de 
Fourier (fc = 0,0056 Hz). 
Quelle que soit la représentation de la vitesse de polymérisation choisie, les données cinétiques 
calculées à partir des deux méthodes sont très similaires. En effet, d’après la Figure 75 [a], la 
vitesse de polymérisation augmente jusqu’à atteindre un maximum, puis diminue. La vitesse 
maximale quantifiée par la méthode des aires est Rpmax = 3,41 g/min ; dans le cas de la méthode 
du décalage en fréquence, Rpmax = 3,38 g/min. Ces valeurs sont très proches et atteintes pour un 
temps de réaction t = 510 s. D’après la Figure 75 [b], cette vitesse maximale est atteinte pour un 
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taux de conversion Xaires = 32% et Xdécalage = 28% respectivement. Cette différence est issue du fait 
que le taux de conversion de la réaction quantifié par le suivi in situ de la position de la bande à 
1000 cm-1 sous-estime le taux de conversion défini par le suivi des aires des bandes d’intérêt 
(paragraphe 3.4.1.2). Toutefois, une amélioration de la quantification de la vitesse de 
polymérisation à des taux de conversion faibles (X<10%) et élevés (X>80%) est remarquable. En 
effet, pour un taux de conversion inférieur à 10%, plus de points expérimentaux sont 
exploitables. La rupture de pente caractéristique de la transition entre le premier et le second 
intervalles cinétiques est détectée plus précisément. Le taux de conversion caractéristique est XI-
II, décalage = 6%. Pour de tels taux de conversion, le modèle d’une seule gaussienne est adapté et ne 
sous-estime pas la conversion. Il en est de même pour des taux de conversion élevés X>80%. 
Une fois de plus, plus de points sont exploitables permettant ainsi une définition plus précise de 
la diminution de la vitesse de polymérisation en fin de réaction. 
Finalement, le suivi in situ du taux de conversion par la méthode du décalage en fréquence de la 
bande de référence à 1000 cm-1, modélisée par une fonction gaussienne unique, apporte des 
améliorations à la méthode de référence. La sensibilité de cette méthode à de très faibles 
variations de conversion ou des variations lentes permet d’étudier la cinétique de la 
polymérisation pour des taux de conversion faibles (X<10%), correspondant au premier 
intervalle cinétique, ainsi que pour des taux de conversion élevés (X>80%). Malgré une faiblesse 
du modèle d’ajustement de la bande pour des taux de conversion intermédiaires (20%<X<70%), 
la détermination de la vitesse de polymérisation au cours de la réaction est identique à la 
méthode des aires.  
3.5 Conclusion 
Dans ce chapitre, il a été démontré que la spectroscopie Raman était une technique idéale pour 
le suivi in situ des réactions de polymérisation en macroémulsion en terme de conversion du 
monomère en polymère. Uniquement sensible aux modifications de la formulation ou des 
paramètres procédé, elle est adaptable à de nombreux designs de réacteurs et permet de 
contrôler l’homogénéité de la réaction dans le réacteur. Elle peut se révéler très utile pour la 
conception de nouvelles unités de production, pendant l’étape de changement d’échelle. 
De par la rapidité de la mesure, le nombre de données collectées permet, après filtrage, de 
quantifier la vitesse de polymérisation au cours de la synthèse, avec une précision plus 
importante que lors de l’utilisation de la thermogravimétrie. La précision de ces mesures a 
révélé que la définition des intervalles cinétiques par l’étude directe de la conversion tendait à 
fausser l’analyse. Cette nouvelle contribution de la spectroscopie Raman a permis de proposer 
des résultats expérimentaux remettant en cause le modèle cinétique de Smith et Ewart, d’après 
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l’étude des intervalles cinétiques. Deux modèles peuvent être proposés : soit la cinétique se 
décompose en trois intervalles dont le second diffère de la théorie, la vitesse constante et 
maximale n’étant pas détectée, soit le second intervalle n’est pas détectable, la période de 
nucléation étant étendue. L’apport de données supplémentaires comme le suivi du nombre de 
particules, la détection de la disparition des gouttes et des micelles permettra peut-être 
d’apporter un nouveau regard sur la théorie de référence de ce procédé hétérogène. D’un point 
de vue plus applicatif, la détection du troisième intervalle par la détection de la vitesse de 
polymérisation maximale peut se révéler utile dans la conduite de la réaction avec notamment la 
maîtrise de la stabilisation du latex (ajout de tensioactif) ou la synthèse de particules à 
architectures complexes. 
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Chapitre 4.  
Influence de l’hétérogénéité du milieu 
réactionnel sur le signal Raman collecté 
 
4.1 Introduction 
Dans le chapitre 2, il a été démontré que la bande associée à un des modes de respiration du 
cycle aromatique au sein du styrène et du polystyrène pouvait être considérée soit comme une 
unique fonction Gaussienne dont les paramètres évoluent au cours de la réaction, soit comme la 
somme de deux fonctions Gaussiennes associées chacune à une unique entité chimique. Dans le 
chapitre 3, le premier modèle représentatif de cette bande a été utilisé dans les deux méthodes 
de quantification du taux de conversion du styrène : dans le premier cas, la variation de son aire 
a été utilisée comme référence permettant de s’affranchir des variations du signal Raman dont 
l’origine n’est pas liée à la réaction chimique et dans le second cas, son décalage en fréquence au 
cours de la réaction a été directement utilisé pour quantifier cette grandeur. Au cours du 
chapitre 2, il a été démontré que l’aire de la bande évoluait de manière atypique. Dans ce 
chapitre, nous nous intéresserons à l’origine de la variation de ce paramètre afin de s’assurer 
que cette référence peut être réellement considérée comme telle.  
Dans une première partie, l’évolution de l’aire de la bande de référence sera comparée aux 
données de la littérature afin d’identifier les variations propres au procédé de polymérisation en 
macroémulsion et de proposer une hypothèse quant au phénomène physique à l’origine de ces 
variations. La caractérisation des propriétés diffusantes du milieu réactionnel au cours d’une 
synthèse sera réalisée à partir de plusieurs méthodes. Un modèle simple de la quantification du 
signal Raman collecté prenant en compte la diffusion élastique sera présenté ; modèle à partir 
duquel une explication des variations de l’intensité intégrée de la bande de référence sera 
proposée. Enfin, l’influence des paramètres optiques sur l’évolution de l’aire absolue de la bande 
de référence sera présentée. 
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4.2 Etude approfondie de l’évolution de l’intensité intégrée de la 
bande de référence  
Dans cette partie sont considérés les résultats expérimentaux obtenus au cours d’une synthèse 
réalisée dans les conditions opératoires de référence. Le spectromètre RAMANRXN2TM, Kaiser 
Optical Systems était équipé d’une sonde non-contact, dont la lentille était de focale f = 40 mm. 
La distance sonde – réacteur a été choisie telle que le signal Raman collecté soit maximal (d = 22 
mm).  
4.2.1 Evolution de l’intensité intégrée de la bande de référence : comparaison à 
la littérature 
La bande de référence est associée au mode de respiration trigone du cycle aromatique au sein 
du styrène et du PS. Au cours d’une synthèse, elle présente une variation d’aire atypique. La 
Figure 76 représente l’évolution de cette aire en fonction du temps de réaction [a] et du taux de 
conversion [b]. Le taux de conversion a été déterminé par la méthode des aires présentée au 
chapitre 3.  
 
Figure 76 : Evolution de l’intensité intégrée de la bande de référence en fonction du temps de réaction [a] et 
du taux de conversion [b]. 
D’après la Figure 76, l’aire de cette bande de référence décroît jusqu’à 16% de conversion, puis 
augmente jusqu’à 41% de conversion et décroît de nouveau jusqu’à la fin de la réaction. Un 
comportement similaire a été détecté pour des conditions expérimentales différentes, tant d’un 
point de vue formulation (quantité de tensioactif), que d’un point de vue procédé (vitesse 
d’agitation) ou spectroscopique (focalisation de la lentille, position de la sonde par rapport au 
réacteur). Les détails de ces expériences ont été présentés au chapitre 3. Le Tableau 24 regroupe 
les taux de conversion correspondant aux transitions pour quelques expériences. 
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Tableau 24 : Taux de conversion aux transitions 1 et 2 décrites sur la Figure 76, pour des conditions 
expérimentales différentes. 
Paramètre modifié Valeur du paramètre X1 (%) X2 (%) 
Référence*  16 41 
Distance sonde-réacteur 
11 mm 24 38 
3 mm 19 40 
Focale de la lentille 75 mm 20 43 
Quantité de SDS 
(mSDS/mstyrène) 
0,15 18 39 
0,21 18 44 
Vitesse d’agitation 300 rpm 22 41 
*Les valeurs des différents paramètres sont : f = 40 mm, d = 22 mm, mSDS/mstyrène = 0,10 g/g, vagitation = 600 rpm 
Quelles que soient les conditions dans lesquelles ont été réalisées les expériences, la première 
transition est observée à environ 20% de conversion et la seconde, aux alentours de 40% de 
conversion.  
Cette bande est associée à un mode de vibration du cycle aromatique, non impacté par la 
réaction de polymérisation ; la concentration en cycle aromatique est constante tout au long de 
la réaction. Or, le signal Raman est proportionnel au nombre de diffuseurs Raman D 
(molécule/cm3) de l’échantillon analysé. Cette dépendance est à l’origine du lien entre le taux de 
conversion X et le signal spectroscopique développé au chapitre 3. Le signal Raman représenté 
sur la Figure 76 n’est donc pas uniquement lié à la concentration totale en cycle aromatique au 
sein du milieu réactionnel.  
Une première cause qui pourrait influencer le signal Raman de ce mode de vibration est la 
localisation du cycle aromatique : soit au sein d’une molécule de styrène, soit au sein d’une 
macromolécule de PS. Cette influence a été étudiée par Sears et al.[127], dans le cas du procédé 
de polymérisation en masse du styrène amorcée thermiquement. D’après ces travaux, l’intensité 
de ce mode de respiration diminue avec le taux de conversion (Figure 77).  
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Figure 77 : Evolution de l’intensité de la bande de référence en fonction du temps de réaction au cours de la 
polymérisation en masse du styrène amorcée thermiquement [127]. 
L’activité Raman du cycle aromatique est plus élevée lorsque ce dernier se situe au sein d’une 
molécule de styrène (temps = 0 s) plutôt qu’au sein d’une macromolécule de polystyrène (t = 
7.105 s). D’après la théorie de la spectroscopie Raman [136], le signal généré dans l’ensemble de 
l’espace intégré sur la largeur de la bande considérée pour un mode de vibration de nombre 
d’onde i est proportionnel au produit de la section efficace de diffusion Raman σi par le nombre 
de diffuseurs Di: 
Si ∝ σi × Di 
La notion de section efficace sera développée au paragraphe 4.4.1.2. D’après les travaux cités 
précédemment, la section efficace du cycle aromatique au sein du PS est plus faible que celle du 
cycle aromatique au sein du styrène (σ1000,sty > σ1000,PS). Cette différence pourrait expliquer la 
différence entre l’aire de la bande à l’amorçage (X = 0%) et celle en fin de réaction. Toutefois, la 
transition observée entre 20% et 40% ne peut être expliquée par ce paramètre. L’existence de 
deux sections efficaces pour un même mode de vibration, l’une étant associée au styrène, l’autre 
au polystyrène, nous incite à considérer le signal Raman décomposé plutôt que le signal global 
dans le but de comprendre l’origine de cette transition. 
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4.2.2 Retour sur les résultats de décomposition 
Dans le chapitre 2, il a été démontré que la bande associée au mode de respiration trigone du 
cycle aromatique pouvait être décomposée en deux bandes assimilées chacune à une fonction 
Gaussienne, l’une représentant ce mode de vibration lorsque le cycle aromatique est au sein de 
la molécule de styrène, l’autre, lorsqu’il se trouve au sein du PS. Le résultat de la procédure 
d’ajustement par ce modèle est représenté sur la Figure 78 en fonction du temps de réaction [a] 
et en fonction du taux de conversion déterminé par la méthode des aires (chapitre 3) [b]. L’aire 
totale correspond à la somme de l’aire de chaque bande déterminée par la procédure 
d’ajustement.  
 
Figure 78 : Décomposition de la bande de référence par le modèle à deux fonctions Gaussiennes (chapitre 2). 
Evolution de l’aire de chaque bande en fonction du taux de conversion. 
D’après la Figure 78 [b], l’aire de chaque bande possède une évolution qui lui est propre. En 
effet, la bande associée au styrène présente un plateau entre 20% et 37% de conversion. De part 
et d’autre de ce plateau, l’aire de la bande décroît. La bande associée au polystyrène croît avec la 
conversion mais son aire augmente brutalement pour un taux de conversion X = 26-28%. 
Aucune des ces bandes n’est liée linéairement au taux de conversion de la réaction (soit au 
changement du nombre de diffuseurs Raman), en particulier pour des taux de conversion 
inférieurs à X = 37%. L’évolution de l’aire de la bande globale résulte de la contribution des 
écarts de chaque bande par rapport à ce comportement linéaire. En particulier, la transition 
observée entre 26 et 28 % de conversion est la somme d’un signal constant de la part du styrène 
et d’une intensification du signal du PS.  
Les écarts de l’évolution de l’aire de chaque bande par rapport au taux de conversion ont été mis 
en évidence en effectuant une régression linéaire. Les résultats sont présentés sur la Figure 79 
[a] pour le signal issu du styrène et la Figure 79 [b] pour le signal issu du PS. 
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Figure 79 : Variation de l’intensité intégrée de chacune des bandes modèles en fonction du taux de 
conversion. 
D’après la Figure 79 [a], un écart supplémentaire à la relation de proportionnalité est mis en 
évidence entre 3 % et 20 % de conversion. En comparant ces informations à celles du 
comportement de la bande du PS (Figure 79 [b]), il semblerait que seul le styrène soit impacté. 
En effet, dans cet intervalle de conversion, le signal Raman du PS est proportionnel à 
l’avancement de la réaction. Dans le cas du styrène, l’aire de la bande diminue plus rapidement 
que le taux de conversion ne prévoit de diminution du nombre de diffuseurs. D’après la 
composition du milieu réactionnel au cours du second intervalle cinétique (chapitre 1), le 
styrène est réparti entre les gouttelettes, les particules et la phase aqueuse. De plus, au cours de 
cet intervalle, le monomère diffuse des gouttelettes vers les particules jusqu’à ce que les 
gouttelettes disparaissent pour un taux de conversion théorique X = 44% (chapitre 1). La 
diffusion des molécules de styrène est plus rapide que leur consommation par la réaction de 
polymérisation (régime chimique). Il semblerait donc que ce comportement propre au styrène 
soit lié à la consommation « fictive» du monomère des gouttelettes non pas par la réaction mais 
par la diffusion de ces dernières vers les particules et donc lié à la répartition du monomère au 
sein du milieu réactionnel, répartition propre à la macroémulsion. 
D’autre part, quelle que soit la bande considérée, pour un taux de conversion compris entre 20% 
et 37%, un phénomène supplémentaire à la réaction chimique doit intervenir dans l’amplitude 
du signal Raman collecté. En effet, dans le cas du styrène, alors que le taux de conversion 
augmente (soit le nombre de diffuseurs D1000, sty diminue), le signal est constant. Ce phénomène 
supplémentaire permet donc d’augmenter le nombre de photons collectés de manière à masquer 
la perte de signal par conversion du styrène en PS. Il en est de même pour le PS ; pour une 
composition en diffuseurs constante, le signal est légèrement intensifié. Dans différents cas 
d’étude de polymérisation en émulsion (macroémulsion ou miniémulsion) [80,90,99,113], les 
changements d’intensité du signal Raman détectés ont été associés à un effet de diffusion 
élastique du faisceau laser par les objets dispersés au sein de la phase aqueuse. L’hypothèse 
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principale proposée par les différents auteurs est la déviation des photons incidents de leur 
chemin optique initial réduisant ainsi la densité de puissance disponible pour générer des 
photons Raman, ainsi que la déviation des photons Raman générés de leur chemin de collection 
réduisant ainsi le signal collecté par le spectromètre. Par la suite, nous nous intéresserons donc 
à ce phénomène de diffusion de la lumière par les particules. 
Finalement, les hypothèses retenues quant aux variations de l’aire de la bande de référence 
globale sont : une activité Raman plus élevée dans le cas du cycle aromatique au sein du styrène 
que dans le cas du cycle aromatique au sein du PS, la sensibilité du signal Raman au phénomène 
de diffusion Mie et enfin, la sensibilité du signal Raman à la répartition du styrène entre les 
différentes phases. Par la suite, ces hypothèses vont être étudiées, en commençant par l’étude de 
la diffusion élastique de la lumière par des particules.  
4.3 Interaction lumière-matière dans le cas d’une dispersion 
4.3.1 Diffusion de la lumière par une particule 
4.3.1.1 Les paramètres descriptifs du phénomène 
Considérons une particule sphérique de rayon r, homogène et isotrope. 
4.3.1.1.a L’indice de réfraction 
La particule décrite ci-dessus est définie optiquement par son indice de réfraction complexe 
m̃part. Cet indice est fonction de la longueur d’onde du faisceau dans le vide λ0 et est donné par : 
m̃part(λ0) = npart(λ0) + i. kpart(λ0) 
Dans l’équation précédente, npart et kpart représentent respectivement les parties réelle et 
imaginaire de l’indice de réfraction complexe de la particule sphérique.  
La partie réelle de cet indice est l’indice de réfraction utilisé dans la loi de Snell-Descartes et est à 
l’origine de la déviation du faisceau lumineux en interaction avec la particule. La partie 
imaginaire de cet indice caractérise l’absorption du faisceau par le milieu. Si la particule est non 
absorbante, alors kpart(λ0)= 0 et l’indice de réfraction est réel tel que m̃part(λ0) = npart(λ0). 
Si le milieu dans lequel se situe la particule n’est pas le vide, alors un indice de réfraction relatif 
est considéré pour étudier la diffusion. Il est défini par : 
m̃(λ) =
npart(λ) + i. kpart(λ)
nm(λ) + i. km(λ)
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Dans l’équation précédente, m̃ est l’indice de réfraction relatif, npart, kpart, nm et km représentent 
les indices réels et imaginaires de la particule et du milieu respectivement. 
La détermination de l’indice de réfraction d’une particule peut se révéler difficile, notamment 
dans le cas où des espèces sont dissoutes dans le milieu ou encore, dans le cas où des molécules 
sont adsorbées à la surface de la particule considérée.  
4.3.1.1.b La taille de la particule considérée 
Le second paramètre dont dépend la diffusion est le paramètre de taille α. Il est défini par : 
α =
2πr
λ
 
Dans l’équation précédente, r est le rayon de la particule sphérique considérée et λ, la longueur 
d’onde du faisceau. En fonction de la valeur de ce paramètre de taille, trois régimes de diffusion 
peuvent être distingués : 
- α < 0,15 : théorie de Rayleigh ou diffusion Rayleigh ; 
- 0,15 < α < 63 : théorie de Mie ; 
- α > 63 : optique géométrique et diffraction de la lumière. 
Il est à noter que la théorie de Mie est applicable quelle que soit la valeur de ce paramètre. 
Toutefois, la théorie de Rayleigh ou les lois de l’optique géométrique associées à la diffraction 
permettent de simplifier cette théorie dans les cas de petites et grosses particules 
respectivement. Si le rapport entre le diamètre de la particule et la longueur d’onde du faisceau 
est considéré, les transitions entre le régime de diffusion Mie et les deux cas limites sont 
observées pour un diamètre de particule inférieur à λ/20 et pour un diamètre supérieur à 20λ. 
4.3.1.2 Sections efficaces et facteurs d’efficacité 
4.3.1.2.a Définitions 
L’interaction entre la particule sphérique et l’onde plane monochromatique est caractérisée par 
les sections efficaces de diffusion et d’absorption. La section efficace différentielle de diffusion 
dσ
dΩ
 représente la puissance diffusée par unité d’angle solide 
Pdiff
Ω
 pour une intensité incidente I0, 
soit : 
Pdiff
Ω
=
dσ
dΩ
I0 
La puissance totale diffusée par une particule dans tout l’espace est donc : 
Pdiff = σdiff × I0 
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Dans l’équation précédente, σdiff est la section efficace totale de diffusion.  
Afin de caractériser l’interaction lumière-particule, il est plus commun d’utiliser un nombre 
adimensionnel appelé efficacité. On définit ainsi une efficacité de diffusion et une efficacité 
d’absorption. Elles représentent le rapport entre la section efficace de diffusion (absorption) et 
l’aire de la particule projetée sur un plan.  
Qdiff =
σdiff
π.r2
  Qabs =
σabs
π.r2
 
L’expression de la puissance totale diffusée par une particule dans tout l’espace devient alors : 
Pdiff =  π × r
2 × Qdiff × I0 
La contribution des deux phénomènes est caractérisée par une efficacité d’extinction Qext. Elle 
représente l’atténuation totale de l’intensité lumineuse et est déterminée par : 
Qext = Qdiff + Qabs 
Dans le cas particulier pour lequel l’observation de la diffusion est effectuée dans l’axe de 
l’incidence (θ=0), l’efficacité d’extinction représente l’énergie perdue dans la direction de 
propagation par rapport à l’énergie géométriquement incidente reçue par la particule. 
La décomposition de l’efficacité d’extinction en efficacités de diffusion et d’absorption est 
représentée en fonction du paramètre de taille α sur la Figure 80. 
 
Figure 80 : Efficacités d’extinction, de diffusion et d’absorption en fonction du paramètre de taille α, pour un 
indice de réfraction m = 1,2 + i.0,01 [137]. 
Dans le cas d’une sphère non-absorbante, Qext = Qdiff. 
La difficulté réside alors dans la détermination des efficacités décrites précédemment. La théorie 
de Mie, qui se base sur la résolution des équations de Maxwell, permet de déterminer deux 
coefficients de diffusion an et bn qui dépendent du paramètre de taille α et de l’indice de 
réfraction relatif m̃ à une longueur d’onde donnée. Ces coefficients permettent alors de 
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déterminer les sections efficaces de diffusion et d’extinction desquelles sont déduites les 
efficacités de diffusion et d’absorption. Nous ne nous intéresserons pas à l’expression détaillée 
de ces coefficients mais nous pourrons toutefois nous intéresser à l’influence de α et m̃ sur 
l’efficacité d’extinction dans le cas général, ou sur l’efficacité de diffusion dans le cas d’une 
particule non absorbante. 
4.3.1.2.b Influence des paramètres sur le facteur d’efficacité 
d’extinction 
Dans cette partie, la sphère est considérée non-absorbante.  
Le calcul de l’efficacité est complexe dans le cas général de la théorie de la diffusion Mie. 
Toutefois, des expressions peuvent être données dans le cas de la diffusion Rayleigh, ainsi que 
dans le cas où les lois de l’optique géométrique et de la diffraction s’appliquent. Ainsi, lorsque la 
lumière est diffusée par une particule de petite taille par rapport à la longueur d’onde du laser 
(d<λ/20), l’efficacité de diffusion est définie par [138]: 
Qdiff(α,m) =
8
3
α4 (
m̃2 − 1
m̃2 + 2
)
2
 
L’intensité diffusée dans le cas de la théorie de Rayleigh est inversement proportionnelle à la 
longueur d’onde du faisceau à la puissance 4.  
Dans le cas de grosses particules (d>20λ), l’efficacité tend vers 2. Ce résultat est la conséquence 
de phénomènes d’absorption-diffusion par un disque de rayon r et de la diffraction au bord de ce 
disque.  
Dans le cas du régime intermédiaire, le régime de diffusion Mie, l’efficacité atteint un maximum 
puis oscille.  
La Figure 81 représente l’efficacité de diffusion en fonction du paramètre de taille pour deux 
indices de réfractions réels différents. 
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Figure 81 : Influence du paramètre de taille sur l’efficacité de diffusion dans le cas d’une sphère non 
absorbante. Etude de deux indices de réfraction m = 1,087 et m = 1,326 [139]. 
D’après la figure ci-dessus, plus l’indice de réfraction est élevé, plus la valeur maximale de 
l’efficacité est élevée et plus rapidement la valeur limite de 2 est atteinte. Les deux paramètres 
(α, m̃) sont à considérer pour quantifier le phénomène de diffusion. 
4.3.1.3 Intensités diffusées à différents angles 
Selon le rapport entre le diamètre de la particule sphérique et la longueur d’onde du faisceau 
incident, la lumière va être diffusée différemment en fonction de l’angle de diffusion θ, défini 
comme étant l’angle d’observation par rapport à la direction du faisceau incident. Le schéma de 
diffusion de la lumière par une particule en fonction du rapport d/λ est représenté sur la Figure 
82 [140]. 
 
Figure 82 : Dépendance de l’intensité diffusée en angle de diffusion selon le rapport d/λ [140]. 
Alors que dans le cas où la diffusion de Rayleigh est applicable la diffusion avant est équivalente 
à la diffusion arrière, un déséquilibre se forme plus le diamètre de la particule sphérique 
augmente par rapport à la longueur d’onde du faisceau. Plus le rapport entre le diamètre de la 
particule et la longueur d’onde du faisceau d/λ augmente, plus la diffusion avant va être 
favorisée. Berrocal et al. [141] proposent le schéma de diffusion d’un faisceau par une particule 
de polystyrène de diamètre 1 μm (a) et 5 μm (b), la particule étant en suspension dans de l’eau 
distillée. Ni l’eau, ni la particule de PS ne sont considérées absorbantes. 
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Figure 83 : Schéma de diffusion d’un faisceau par une particule de PS non absorbante en suspension dans de 
l’eau distillée en fonction de l’angle de diffusion (coordonnées polaire). La taille de la particule est de 1 μm (a) 
ou 5 μm (b) [141]. 
Finalement, la diffusion de la lumière monochromatique par une particule sphérique, homogène, 
isotrope, dépend d’un paramètre de taille α et de l’indice optique de réfraction relatif. Deux 
facteurs supplémentaires n’ont pas été abordés dans ce manuscrit : il s’agit de la forme de la 
particule qui n’est pas nécessairement sphérique et de la polarisation de la lumière incidente. Le 
paragraphe suivant traite l’intensité diffusée par une suspension de plusieurs particules au sein 
d’un milieu. 
4.3.2 Diffusion de la lumière par une suspension de particules 
4.3.2.1 Description des trois régimes de diffusion 
Selon la concentration en particules de la suspension, trois régimes de diffusion se distinguent. 
Lorsqu’une suspension est dite peu chargée, la lumière est diffusée une seule fois par une unique 
particule : c’est le cas de la diffusion simple. Dans ce cas, la présence des autres particules n’a 
aucune influence.  
A l’inverse, dans le cas de suspensions très chargées, la lumière rencontre un très grand nombre 
de particules et seule une partie des particules est illuminée directement par le faisceau incident. 
C’est le cas de la diffusion multiple.  
Un troisième régime peut être considéré : il s’agit du régime intermédiaire entre la diffusion 
simple et la diffusion multiple.  
Le paramètre qui caractérise la transition entre ces régimes est le nombre moyen de collisions 
photon-particule dénombré sur un ensemble de photons. Berrocal et al. [141] associent la 
diffusion simple à une unique collision photon-particule et la diffusion multiple à un nombre 
supérieur ou égal à dix collisions photon-particule. Le régime de transition est à considérer pour 
un nombre de collisions compris entre 2 et 9.  
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Ce nombre moyen de collisions est lié à un paramètre très important dans la caractérisation du 
régime de diffusion : le libre parcours moyen lpm. Il représente le chemin parcouru par un photon 
avant qu’il n’entre en collision avec une particule. Il est défini par : 
lpm =
1
µe
 
Dans l’équation précédente, μe est le coefficient d’extinction. Dans le cas d’un échantillon 
contenant n diffuseurs par unité de volume, de section efficace d’extinction σ, il est défini par : 
µe = n × σ 
4.3.2.2 Intensité totale diffusée : cas particulier de la transmission 
(θ=0°) 
Lorsque le détecteur est placé dans l’axe d’incidence (θ=0°), la grandeur quantifiée est l’intensité 
transmise Itrans. En comparant cette valeur à l’intensité initiale I0, il est possible de quantifier la 
perte par diffusion. C’est le principe de mesure de la turbidité d’une solution. 
4.3.2.2.a Cas de la diffusion simple 
Dans le cas de la diffusion simple, la présence des particules voisines n’a aucune influence sur 
l’intensité diffusée par une particule. L’intensité totale diffusée est donc la somme des intensités 
de la lumière diffusée par chaque particule [138]: 
Idiff,tot = ∑ Idiff,i
npart
i=1
 
Dans l’équation précédente, Idiff, tot, Idiff, i et npart représentent respectivement les intensités totale 
diffusée et diffusée par la particule i, ainsi que le nombre de particules. 
Ainsi, l’interprétation de la diffusion totale résulte de la compréhension de la diffusion créée par 
chaque objet seul (diffusion d’une particule). 
4.3.2.2.b Cas de la diffusion multiple 
Dans le cas de la diffusion multiple, l’intensité totale diffusée ne peut plus être considérée 
comme la somme des intensités diffusées par chaque particule puisque la lumière détectée à un 
angle peut provenir de la diffusion par plusieurs particules. 
Afin de décrire la diffusion multiple, la lumière est considérée comme un ensemble de photons. 
Le milieu est considéré comme un ensemble de diffuseurs n par unité de volume, de section 
efficace σ. Le paramètre permettant de caractériser la diffusion multiple est le libre parcours 
moyen d’un photon. Il représente la distance parcourue par un photon entre deux évènements 
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de diffusion. Si l’on considère un cylindre de longueur x selon l’axe de propagation incidente des 
photons et 〈s〉 le nombre moyen de collisions photon-particule sur un ensemble de photons, 
alors le libre parcours moyen lpm est défini par : 
lpm =
x
〈s〉
 
Si 〈s〉 est petit, soit lpm grand, alors la diffusion multiple n’a pas lieu. A l’inverse, plus le libre 
parcours moyen est petit, plus les photons rencontrent de particules. D’après l’expression 
précédente, le libre parcours moyen est à comparer à la longueur du chemin optique l. La 
diffusion multiple est à considérer dès lors qu’il est inférieur à cette dernière (lpm<l). 
Mokhtari et al. [142] démontrèrent qu’en transmission, dans l’hypothèse où le détecteur ne 
récolte que des photons n’ayant eu aucune collision avec les particules (s=0) (soit que la 
diffusion n’est pas exactement en avant), alors l’intensité transmise à travers le milieu de 
longueur x est définie par : 
I(x) = I(0) × exp (−〈s〉) 
Dans l’expression précédente, la fonction exponentielle représente la probabilité qu’a un photon 
de ne pas entrer en collision avec une particule. En effet, les mêmes auteurs, proposèrent de 
considérer la collision entre un photon et une particule comme un processus aléatoire Gaussien, 
les collisions étant indépendantes les unes des autres. Ainsi, la probabilité qu’un photon effectue 
s collisions avec des particules est décrite par la loi de Poisson : 
P(s) =
〈s〉−s
s!
exp (−〈s〉) 
En se basant sur ce modèle, ils démontrèrent que la diffusion multiple sur des objets de grande 
taille par rapport à la longueur d’onde du laser atténuait la dépendance de l’intensité diffusée 
par rapport à l’angle de diffusion θ (Figure 84). 
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Figure 84 : Influence du nombre de collisions photon-particule sur l’intensité diffusée en fonction du module 
du vecteur de diffusion q tel que 𝐪 =
𝟒×𝛑
𝛌
× 𝐬𝐢𝐧
𝛉
𝟐
 [142]. 
De plus, ils démontrèrent que le régime de diffusion multiple est fonction de deux paramètres : 
la fraction volumique définie par f =
4
3
× π × R3 × n , R étant le rayon des particules étudiées, 
ainsi que la longueur du chemin optique (x) de la cellule. Ainsi, pour des particules de taille 
donnée, plusieurs conditions expérimentales peuvent donner le même nombre moyen de 
collision photon-particules : une fraction volumique faible et une longueur de chemin optique 
longue ou à l’inverse, une fraction volumique élevée et un chemin optique court (Figure 85). 
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Figure 85 : Influences de la fraction volumique et du chemin optique sur l’intensité diffusée en fonction du 
module du vecteur de diffusion q [142]. 
4.3.3 Evolution des propriétés diffusantes du milieu réactionnel 
4.3.3.1 Caractérisation de la taille des objets diffusants 
La taille des objets de notre milieu a été caractérisée par diffusion dynamique de la lumière. Le 
principe de la mesure, l’appareil utilisé ainsi que les résultats obtenus sont développés par la 
suite. 
4.3.3.1.a Principe de la mesure 
La diffusion dynamique de la lumière (DLS), appelée aussi spectroscopie par corrélation de 
photons (PCS) ou diffusion quasi-élastique de la lumière (QLS), étudie la variation de l’intensité 
de la lumière diffusée à un angle donné au cours du temps (Figure 86). 
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Figure 86 : Schéma de principe de la diffusion dynamique de la lumière (𝐤𝐢⃗⃗  ⃗ = vecteur d’onde incidente, 𝐤𝐝⃗⃗ ⃗⃗   = 
vecteur d’onde diffusée, ?⃗?  = vecteur de diffusion, θ = angle de diffusion) 
La variation de l’intensité diffusée au cours du temps est le résultat du mouvement brownien des 
particules qui entraîne la variation de la concentration locale de particules. Le signal collecté est 
traduit en une fonction d’autocorrélation g2, définie par : 
g2(τ) = 〈Iθ(t). Iθ(t + τ)〉 
Dans l’expression précédente, Iθ et τ représentent respectivement l’intensité diffusée et la 
fenêtre d’observation. Cette fonction représente la probabilité de retrouver une particule à 
l’instant t+τ au même endroit de l’espace où elle se trouvait à l’instant τ. 
Dans le cas de particules de même taille, la fonction d’autocorrélation est une exponentielle 
décroissante, dont la pente à l’origine est reliée au coefficient de diffusion des particules de 
l’échantillon : 
g2(τ) = A × exp(−Dq
2τ) + B 
A et B sont des constantes d’appareillage, D est le coefficient de diffusion et q est le module du 
vecteur de diffusion (Figure 86). Il est défini par : 
q =
4πn
λ
sin (
θ
2
) 
Les symboles n, λ, θ représentent l’indice de réfraction du milieu, la longueur d’onde du laser et 
l’angle de diffusion (Figure 86). 
La détermination du coefficient de diffusion des particules permet de quantifier leur diamètre 
hydrodynamique selon la relation de Stokes-Einstein : 
dh =
kBT
3πηD
 
Dans l’équation précédente, dh, kB, T, η représentent respectivement le diamètre 
hydrodynamique, la constante de Boltzmann, la température et la viscosité de la phase continue. 
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Ainsi, pour une viscosité donnée, plus les particules sont petites, plus elles se déplacent 
rapidement (D élevé). Le temps de relaxation est donc court (Figure 87). 
Il est important de noter que cette technique ne donne pas le diamètre réel de la particule mais 
le diamètre d’une sphère qui diffuserait la lumière de la même manière. Dans le cas de particules 
stabilisées, ce diamètre correspond à la particule de polymère et sa couche diffuse (molécules 
adsorbées, solvant à la surface, …). Le diamètre hydrodynamique est donc supérieur à la valeur 
du diamètre réel de la particule seule.  
La diffusion dynamique de la lumière est applicable aux systèmes polydisperses. Une 
distribution de tailles des particules est alors déterminée. 
  
Figure 87 : Etapes menant à la détermination du diamètre hydrodynamique et de la distribution de tailles 
(PSD) des particules à partir de la mesure de la variation d’intensité diffusée à un angle donné. 
4.3.3.1.b Appareillage utilisé 
Les mesures ont été effectuées au sein de la société Malvern. Elles ont été réalisées avec un 
Zetasizer Nano ZSP, Malvern (Figure 88). Cet appareil est équipé d’un laser He-Ne 633 nm d’une 
puissance de 10 mW. Il est adapté aux mesures aux petits angles (13°) et en rétrodiffusion 
(+173°). 
               Iθ = f(t)                         g2(τ)                                                    PSD 
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Figure 88 : Zetasizer Nano ZSP, Malvern. Appareil de mesure de diffusion dynamique de la lumière. 
Pour limiter les effets d’interactions entre les particules ainsi que les effets de la diffusion 
multiple, les échantillons doivent être très dilués afin de pouvoir considérer chaque particule 
comme étant isolée. Cette étape de préparation permet de simplifier les algorithmes de calculs, 
puisque dans ce cas, l’intensité totale diffusée est la somme des intensités diffusées par chaque 
particule (4.3.2.2.a). L’intérêt du Zetasizer Nano ZSP est qu’il est adapté aux mesures en mileux 
concentrés (jusqu’à 40%). Ainsi donc, les mesures de tailles des objets ont été réalisées sur des 
échantillons prélevés et stoppés par un refroidissement rapide sans effectuer de dilution.  
4.3.3.1.c Résultats obtenus 
L’objectif des mesures de DLS dans cette thèse n’était pas de quantifier la taille des particules 
seules, mais plutôt des objets présents dans le milieu afin de déterminer le régime de diffusion 
dans lequel on se situe au cours de la polymérisation. En ne diluant pas nos échantillons, les 
particules restent gonflées de monomère et les gouttelettes sont présentes. Ainsi donc, il a été 
possible de quantifier la taille des gouttelettes de styrène et des particules de polystyrène 
gonflées de styrène. Les échantillons ont été prélevés au cours d’une synthèse de référence 
(chapitre 3). Les résultats sont présentés sur la Figure 89. 
 
Figure 89 : Diamètre hydrodynamique des objets constitutifs du milieu réactionnel à différents taux de 
conversion. Détermination par DLS. 
D’après la Figure 89, le milieu se compose de deux familles d’objets de tailles très différentes, ces 
deux familles présentant une polydispersité remarquable. La première est constituée de gros 
diffuseurs de diamètres compris entre 2 et 6 μm environ dont le diamètre hydrodynamique 
moyen est de 4 μm. Cette famille disparaît entre 16,3 % et 37,4 % de conversion : ce sont les 
Chapitre 4. Influence de l’hétérogénéité du milieu réactionnel sur le signal Raman collecté 
162 
 
gouttelettes de styrène stabilisées par du SDS. La seconde est composée de plus petits diffuseurs, 
leur diamètre hydrodynamique moyen étant d’environ 50 nm, l’ensemble se répartissant entre 
15 nm et 110 nm. Elle est présente dès 3,8 % de conversion et subsiste jusqu’à la fin de la 
réaction (X = 92,8 %). Cette seconde famille représente les particules de polystyrène gonflées de 
styrène et stabilisées par du SDS.  
Dans le Tableau 25, sont regroupées les valeurs du paramètre de taille α pour la valeur 
prépondérante du diamètre hydrodynamique, ainsi que pour les tailles critiques (minimale et 
maximale) des deux familles.  
Tableau 25 : Valeurs du paramètre de taille α en fonction des diamètres hydrodynamiques mesurés par DLS. 
 Gouttelettes stabilisées Particules gonflées - stabilisées 
αmajo 16 0,2 
αmin 8 0,06 
αmax 24 0,44 
 
En comparant les données du Tableau 25 aux valeurs caractéristiques de transition entre les 
différentes théories, mis à part pour une faible population de particules dont le diamètre 
hydrodynamique est inférieur à 40 nm, la théorie de diffusion à considérer pour décrire la 
diffusion élastique de la lumière par les objets du milieu réactionnel est la théorie de Mie.  
Afin de compléter cette étude de caractérisation des propriétés diffusantes du milieu 
réactionnel, des mesures de puissance laser transmise à travers des échantillons prélevés 
(mesures hors-ligne) et à travers le réacteur (mesures in situ) ont été réalisées. Le régime de 
diffusion (simple ou multiple) a été défini. Cette étude est développée dans le paragraphe 
suivant. 
4.3.3.2 Détermination du régime de diffusion : mesures en  
transmission 
Le principe de la mesure de l’intensité transmise a été développé au paragraphe 4.3.2.2. Les 
montages expérimentaux hors-ligne et in situ mis au point au cours de cette thèse ainsi que les 
résultats associés sont présentés par la suite. 
4.3.3.2.a Description des montages expérimentaux  
Les montages expérimentaux conçus pour quantifier la puissance laser transmise à travers le 
milieu réactionnel sont constitués des mêmes éléments : une source laser à 785 nm, longueur 
d’onde d’excitation du spectromètre Raman utilisé pour le suivi in situ et un puissance-mètre 
d’une surface A donnée, aligné avec la source laser. 
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Dans le cas de la mesure hors-ligne, la source était le laser du spectromètre Raman dont la 
puissance était de 400 mW. A la sortie de la sonde, une lentille de focale f = 40 mm était placée 
afin de reproduire la configuration des mesures in situ. Les échantillons prélevés et stoppés par 
refroidissement rapide ont été introduits dans une cuve en verre optique, quatre faces polies 
(Hellma), dont les dimensions (largeur*profondeur) étaient 20*10 mm. Un schéma du montage 
expérimental est représenté sur la Figure 90. 
 
Figure 90 : Montage expérimental pour la mesure de la puissance laser transmise à travers un échantillon de 
longueur L = 20 mm. 
Deux configurations ont été testées : dans la première la longueur du chemin optique était de 20 
mm, dans la seconde, la cuve a été tournée de 90°, réduisant ainsi la longueur du chemin optique 
à 10 mm. Dans chaque configuration, le point focal de la lentille était placé sur la seconde surface 
de la cuve, soit la surface la plus proche du détecteur. 
En plus des mesures de puissance, des images ont été enregistrées à l’aide d’un appareil photo, 
afin de visualiser l’évolution du profil laser en fonction du taux de conversion, donc en fonction 
des objets présents.  
Afin d’obtenir plus de points expérimentaux et pouvoir corréler l’évolution des propriétés 
diffusantes du milieu réactionnel à celle du signal Raman collecté, le montage précédent a été 
adapté sur le réacteur. Dans ce second cas, un laser fibré d’une puissance 800 mW a été utilisé. 
Aucun système de focalisation n’a été utilisé. Un microtrou d’un diamètre de 350 μm a été placé 
devant le puissance-mètre, assurant ainsi une dimension fixe et suffisamment petite pour 
considérer que seuls les photons non diffusés sont récoltés. A 90° de ce montage était placée la 
sonde Raman. Le montage expérimental est représenté sur la Figure 91. 
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Figure 91 : Montage expérimental de la mesure in situ de la puissance laser transmise à travers le réacteur.  
4.3.3.2.b Résultats des mesures hors-ligne 
Pour réaliser cette étude, des échantillons ont été prélevés au cours d’une synthèse dans les 
conditions de référence (chapitre 3) et stoppés par refroidissement rapide. Le taux de 
conversion de chacun de ces échantillons a été quantifié par spectroscopie Raman (méthode des 
aires, chapitre 3) : 3,7%, 19,4%, 41,3%, 51,2% et 93,3%. L’aire de la bande de référence associée 
à chaque échantillon est représentée sur la Figure 92. 
 
Figure 92 : Echantillons prélevés pour l’analyse de la puissance laser hors-ligne. 
Comme décrit au paragraphe 4.3.3.2.a, des images du profil laser dans le milieu réactionnel ont 
été prises pour chaque échantillon, dans deux configurations différentes (x = 20 mm et x = 10 
mm). Les résultats sont présentés sur les Figure 93 et Figure 94. 
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Figure 93 : Photographies du profil laser au sein d’échantillons prélevés à différents taux de conversion (x = 
20 mm). 
 
Figure 94 : Photographies du profil laser au sein des échantillons prélevés à différents taux de conversion (x = 
10 mm). 
Les mesures de la puissance laser transmise dans les deux configurations sont représentées sur 
la Figure 95. 
 
Figure 95 : Puissance transmise à travers la cuve pour des échantillons de différents taux de conversion et 
pour deux configurations de cuve différentes (x = 20 mm et x = 10 mm). 
Considérons une configuration de la cuve contenant les échantillons, par exemple, la 
configuration x = 20 mm. D’après la Figure 95, la puissance laser transmise augmente avec le 
taux de conversion. D’après la Figure 93, à très faible taux de conversion (X = 3,7%), le 
phénomène de diffusion élastique est tellement important que le faisceau ne se propage pas 
jusqu’à son point focal (situé sur la deuxième paroi de la cuve). Dès 19,4% de conversion, le 
profil du laser se dessine ; ce dernier traverse le milieu. Toutefois, si l’on s’intéresse au gradient 
d’intensité en fonction de la distance parcourue par le laser au sein de l’échantillon, on peut 
remarquer que ce dernier tend à diminuer plus le taux de conversion augmente. Pour des taux 
de conversion supérieurs à 41,3%, peu de modifications du gradient sont détectables 
visuellement, ce qui se traduit par une faible augmentation de la puissance transmise. A 
l’inverse, pour un taux de conversion compris entre 19,4% et 41,3%, le gradient diminue 
fortement visuellement. Cette diminution se traduit par une augmentation importante de la 
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puissance laser transmise. Finalement, deux transitions ont été détectées en couplant l’analyse 
visuelle du profil laser au sein des échantillons à la variation de la puissance laser transmise 
mesurée : la première se situe à un taux de conversion inférieur à 19,4% et correspond à 
l’apparition du profil laser focalisé au sein du milieu réactionnel, la seconde se situe à un taux de 
conversion de 41,3% environ, taux au-delà duquel la diffusion élastique du laser tend à se 
stabiliser (propriétés diffusantes du milieu constantes). Afin de préciser le taux de conversion 
des transitions observées, des mesures in situ de la puissance transmise et de la spectroscopie 
Raman ont été réalisées. Les résultats seront présentés au paragraphe suivant. 
Comparons les deux configurations de la cuve pour un échantillon de composition donnée. 
D’après la Figure 95, la puissance laser transmise à travers le détecteur est fonction de 
l’épaisseur x de l’échantillon à traverser. En effet, quel que soit le taux de conversion considéré, 
la puissance laser transmise à travers 10 mm d’échantillon est supérieure à celle transmise à 
travers 20 mm, d’un facteur supérieur à 2 confirmant que l’absorption, si elle existe, n’est pas le 
seul effet à prendre en compte. Pour un taux de conversion donné, la nature de l’échantillon 
étant identique, un unique libre parcours moyen est à considérer pour les deux configurations 
étudiées. D’après l’expression de ce dernier, la différence de puissance transmise entre les deux 
configurations est liée à une augmentation du nombre moyen de collisions photon-particule sur 
un ensemble de photons, 〈s〉, par simple effet d’augmentation de l’épaisseur de l’échantillon 
étudié x (x20>x10 et l20=l10 donc 〈s〉10 < 〈s〉20).  
La puissance du laser est fixée à 400 mW. Après le passage par les différents éléments optiques 
et notamment la fibre, sa puissance en sortie de sonde est de l’ordre de 200 mW. En considérant 
la valeur transmise à travers l’échantillon quel que soit le taux de conversion, un régime de 
diffusion multiple est à considérer pour ces deux chemins optiques. 
Afin d’affiner la définition des intervalles de diffusion, des mesures in situ ont été mises en place 
sur le pilote de polymérisation. Les résultats sont présentés dans le paragraphe suivant. 
4.3.3.2.c Résultats du couplage in situ 
Le montage expérimental a été décrit au paragraphe 4.3.3.2.a. Les résultats présentés par la 
suite sont issus du suivi in situ d’une synthèse réalisée dans les conditions opératoires de 
référence (chapitre 3). Le signal Raman est collecté par une sonde non-contact équipée d’une 
lentille de focale f = 40 mm disposée à une distance permettant de collecter un maximum de 
signal. Des points de mesure de puissance laser transmise sont obtenus toutes les cinq secondes. 
Les données de spectroscopie sont obtenues toutes les 15 secondes. La Figure 96 représente la 
variation de la puissance laser transmise à travers le réacteur en fonction du taux de conversion, 
ainsi que l’évolution de l’aire de la bande de référence. Une régression linéaire entre deux points 
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de mesure Raman successifs à permis d’estimer les taux de conversion associés à chaque point 
de mesure de puissance.   
 
Figure 96 : Variation de la puissance laser transmise à travers le réacteur en fonction du taux de conversion. 
D’après la Figure 96, la puissance transmise à travers le réacteur augmente jusqu’à X = 37% de 
conversion, reflétant donc une diminution de la diffusion élastique du faisceau laser par le milieu 
réactionnel. Pour des taux de conversion supérieurs, une augmentation mineure de la diffusion 
élastique du faisceau laser par le milieu réactionnel est détectée. Pour cet intervalle de taux de 
conversion, le troisième intervalle cinétique est atteint. Le milieu se compose donc uniquement 
de particules de PS gonflées de styrène dispersées au sein d’une phase aqueuse de SDS. Les seuls 
diffuseurs à considérer sont donc les particules. D’après les résultats de diffusion dynamique de 
la lumière (Figure 89), leur taille ne semble pas être modifiée au cours de cet intervalle, ce qui 
peut expliquer une stabilisation de ce phénomène. En revanche, la composition de ces particules 
se modifie, le monomère résiduel étant consommé petit à petit. Cette modification de 
composition peut avoir un impact sur l’indice de réfraction de la particule et donc sur l’indice de 
réfraction relatif m̃, deuxième paramètre important dans la description de la diffusion Mie. Ce 
dernier pourrait être à l’origine de la faible diminution de puissance laser transmise.  
De l’amorçage à 37% de conversion, la puissance laser transmise augmente globalement mais 
non linéairement. En effet, d’après la Figure 96, trois comportements « diffusants » associés à 
trois intervalles de taux de conversion se distinguent. Le premier se déroule depuis l’amorçage 
de la réaction jusqu’à 10% de conversion environ et est caractérisé par une forte augmentation 
de la puissance laser transmise (soit une diminution du phénomène de diffusion Mie). Le second, 
au cours duquel la puissance transmise n’augmente que très faiblement, correspond à un taux de 
conversion compris entre 10% et 21%. Enfin, le troisième intervalle compris entre 21% et 37% 
de conversion, est caractérisé par une augmentation forte de la puissance laser transmise. En 
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comparant les intervalles cinétiques caractéristiques de la polymérisation en émulsion 
(chapitres 1 et 3) à ces intervalles « optiques », il est raisonnable d’associer le premier intervalle 
détecté sur la Figure 96 à la nucléation et les deux autres à l’intervalle de croissance des 
particules. L’origine de la tendance observée au cours du premier intervalle est très complexe. 
En effet, au cours de cet intervalle sont créées les particules de PS gonflées de styrène alors que 
les micelles disparaissent, les gouttelettes quant à elles, ont un nombre constant mais peuvent 
diminuer de volume. Globalement, le nombre de diffuseurs et leurs tailles varient fortement. A 
l’inverse, certaines simplifications peuvent être effectuées au cours du second intervalle 
permettant de proposer une explication aux deux zones optiques détectées. Pendant l’étape de 
croissance des particules, l’indice de réfraction relatif des gouttelettes par rapport à la phase 
continue peut être considéré constant, tout comme celui des particules puisque la composition 
de ces dernières est constante (concentration en styrène constante). Théoriquement, d’après la 
théorie de Smith-Ewart, le nombre de particules est constant. De plus, d’après les résultats de 
diffusion dynamique de la lumière (Figure 89), la taille des particules gonflées et stabilisées ne 
change pas. A l’inverse, le nombre de gouttelettes ainsi que leur taille diminuent jusqu’à 
disparaître à la fin de cet intervalle. Finalement, il est raisonnable de considérer en première 
approximation que la contribution des particules à la diffusion Mie ne varie pas au cours de cet 
intervalle. Les variations observées sont donc liées principalement aux modifications du 
comportement des gouttelettes vis-à-vis d’un comportement fixe des particules. Il est à noter 
que pour un milieu polydisperse, à concentration en nombre de diffuseurs égale, l’essentiel de la 
turbidité est due aux particules les plus grosses. A concentration massique égale, les petites 
particules acquièrent un rôle prépondérant dans la diffusion [137]. La condition précédente se 
traduit par : 
mgouttelettes = mparticules 
Les gouttelettes sont composées uniquement de styrène et les particules sont composées de 
polystyrène et de styrène, dont la concentration au sein des particules est constante tout au long 
de cet intervalle cinétique. La masse des particules est déduite directement du taux de 
conversion en considérant une fraction massique de styrène au sein d’une particule ω = 0,57 
(d’après la fraction volumique Φ=0,6 (chapitre 1)). 
mparticules(t) = msty,particules(t) + mPS,particules(t) =
msty,0
(1 − ω)
× X(t) 
La masse des gouttes est déduite d’un bilan massique sur le styrène en négligeant la masse de 
styrène dissout en phase aqueuse. Ainsi, l’expression de la masse des gouttelettes à un instant t 
est : 
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m gouttelettes(t) = msty,0 − (msty,particules(t) + mPS,particules(t)) = msty,0 × (1 −
1
(1 − ω)
× X(t)) 
Finalement, le taux de conversion théorique pour lequel l’égalité massique entre les gouttelettes 
et les particules est vérifiée est : 
X =
(1 − ω)
2
= 0,22 
Cette valeur critique est proche de la valeur de transition entre les deux zones considérées au 
cours de cet intervalle cinétique (X = 21%). La transition observée est donc issue d’un 
changement de diffuseurs à l’origine de la diffusion du faisceau laser par le milieu réactionnel. 
Pour un taux de conversion inférieur à 22%, la diffusion Mie est principalement liée aux 
gouttelettes, alors que pour un taux de conversion supérieur, elle est liée aux particules. Or, la 
diffusion du faisceau laser par un milieu constitué exclusivement de particules est plus faible 
d’après les valeurs de puissance transmise pour un taux de conversion élevé (Figure 96). 
L’augmentation de la puissance transmise entre 21% et 37% est donc la transition entre un 
régime de diffusion par les gouttelettes principalement et un régime de diffusion par les 
particules exclusivement. L’augmentation progressive de la puissance transmise dans cet 
intervalle est due à un effet minoritaire des gouttelettes dont la taille et le nombre diminuent 
jusqu’à disparaître. Pour un taux de conversion compris entre 10% et 21%, la faible 
augmentation de la puissance laser transmise est issue de la diminution de la taille des 
gouttelettes. La transition théorique entre les régimes (X = 22 %) permet d’expliquer la 
transition du profil du faisceau laser observée à 19,4 % (Figure 93). 
Finalement, d’après les expériences décrites ci-dessus, nous pouvons conclure que le milieu 
réactionnel est composé de diffuseurs Mie, ces diffuseurs étant les gouttelettes de styrène d’une 
part, les particules d’autre part. D’après leur concentration, le régime de diffusion à considérer 
tout au long de la synthèse est la diffusion multiple. Plusieurs transitions dans l’intensité du 
phénomène de diffusion élastique ont été détectées. Ces transitions sont associées à des 
modifications des diffuseurs prépondérants. Le Tableau 26 présente les intervalles 
caractéristiques en terme de diffusion élastique du faisceau laser par le milieu réactionnel ainsi 
que leur principale origine. 
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Tableau 26 : Variation de la diffusion élastique du faisceau laser par le milieu réactionnel. 
Intervalle de 
conversion 
Intensité de la diffusion 
élastique  
Origine 
X < 10% Diminution forte - 
10% < X < 21% Faible diminution Diminution de la taille des gouttelettes  
21% < X < 37% Diminution forte Transition gouttelettes-particules 
X > 37% Faible augmentation-stabilisation 
Changement de l’indice de réfraction relatif 
(particules) 
 
Globalement, au cours de la synthèse, la diffusion de la lumière diminue permettant ainsi à plus 
de photons laser d’atteindre le volume au sein duquel le signal Raman est généré ainsi qu’à plus 
de photons Raman générés d’atteindre le détecteur. Toutefois, les variations de la diffusion 
élastique seules ne permettent pas d’expliquer les variations de l’intensité Raman intégrée sur la 
largeur de la bande. Cette observation peut être expliquée par le fait que la diffusion Raman 
dépend tout d’abord de la nature chimique des espèces étudiées (dans notre cas, le styrène et le 
polystyrène). Une modélisation du signal collecté a été développée afin de prendre en compte 
l’ensemble des paramètres influençant le signal. 
4.4 Modélisation du signal Raman pour un milieu dispersé 
Dans cette partie, en considérant que les spectromètres ne mesurent pas l’intensité Raman mais 
plutôt un nombre de photons, nous avons considéré la description corpusculaire de la lumière.  
4.4.1 Cas général 
4.4.1.1 Volume Raman 
Pour générer du signal Raman, il faut une densité de puissance suffisamment élevée. Un faisceau 
laser de diamètre d est donc focalisé à l’aide d’une lentille convergente afin d’augmenter 
suffisamment l’intensité du signal Raman généré. Le signal Raman est majoritairement généré 
au sein d’un petit volume autour du point focal, l’intensité y étant maximale. Si l’on considère un 
faisceau laser supposé Gaussien, de diamètre d (nm), de puissance Plaser (W), de longueur d’onde 
λlaser (nm) et une lentille de distance focale f (nm), la taille du spot laser au point focal df est 
défini par [114]: 
df =
4 × λlaser × f
π × d
 
Après le point focal, le faisceau diverge peu sur une distance appelée distance de Rayleigh zR 
telle que [114] : 
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zR =
8 × λlaser × f
2
π × d2
 
La densité de puissance est donc considérée constante sur le double de cette longueur (avant et 
après le point focal). Finalement, le volume au sein duquel le signal Raman est généré peut être 
assimilé à un cylindre de section Alaser =
π×df
2
4
 et de longueur Llaser = 2 × zR. 
Par la suite, nous supposons que le signal Raman est généré exclusivement au sein de ce volume. 
4.4.1.2 De l’ intensité Raman  au nombre de photons générés 
Considérons un échantillon d’épaisseur dz (cm), constitué d’une densité de diffuseurs Raman D 
(molécules/cm3) ayant une section efficace de diffusion Raman pour un nombre d’onde j σj 
(cm2/molécule). Cet échantillon est éclairé par un laser d’intensité I0 (W/cm2). L’intensité 
Raman diffusée IR (W/cm2) dans l’ensemble de l’espace est déterminée par [136]: 
IR = I0 × σj × D × dz 
La section efficace est liée à la probabilité qu’un photon incident soit diffusé en tant que photon 
Raman à un nombre d’onde donné. La section efficace σj est la section efficace intégrée sur 
l’ensemble de l’espace (soit 4π) et sur la largeur de la bande Raman considérée. 
Les spectromètres mesurent un nombre de photons et non une intensité. L’intensité est liée au 
nombre de photons selon l’équation : 
IR = PR × h × c × (ν0̅ − νj̅) et  I0 = P0 × h × c × ν0̅ 
Dans les équations précédentes, PR et P0 représentent le nombre de photons Raman diffusés par 
seconde et par unité de surface éclairée par le laser et le nombre de photons incidents par 
seconde par unité de surface éclairée par le laser respectivement, h est la constante de Planck 
(J.s), c (cm/s) est la vitesse de la lumière et enfin, ν0̅ et νj̅ sont les nombres d’onde incident et 
diffusé (cm-1). Finalement, le nombre de photons Raman généré par seconde est déterminé par : 
PR = P0 × σ′j × D × dz 
avec           σ′j =
ν0̅̅ ̅
(ν0̅̅ ̅−νj̅)
× σj 
Les spectromètres ne mesurent pas la diffusion Raman sur l’ensemble de l’espace mais dans un 
angle solide Ω. A la section efficace intégrée σj est donc préférée la section efficace intégrée sur la 
largeur de la bande considérée, pour un stéradian d’angle solide de collection (Ω en sr) βj 
(cm2/molécule.sr) telle que : 
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βj =
dσj
dΩ
 
Il est à noter que des molécules possédant des systèmes π étendus possèdent une section 
efficace différentielle βj grande. Il en est de même pour les modes d’élongation des liaisons 
multiples, dont la section efficace augmente en cas de conjugaison avec un système π. 
Le nombre de photons Raman diffusés à un nombre d’onde j étudié par seconde par stéradian 
d’angle de collection par unité de surface éclairée par le laser est donc déterminé par : 
PR = P0 × βj × D × dz 
4.4.1.3 Signal Raman collecté et détecté 
L’équation précédente représente le nombre de photons Raman diffusés par seconde dans une 
direction donnée. Le signal Raman qui est obtenu à partir de ce signal Raman généré dépend du 
temps d’acquisition du spectre et d’une fonction de collection C du spectromètre, liée à ses 
caractéristiques de collection (angle solide, efficacité quantique, …). Cette fonction C a pour 
expression [136]: 
C = AD × ΩD × T × Q 
Dans l’équation précédente, AD, ΩD, T et Q représentent respectivement l’aire de l’échantillon 
détectée par le spectromètre (cm2), l’angle solide collecté par le spectromètre et transmis au 
détecteur (sr), la fraction des photons contenus dans AD et ΩD qui atteint le détecteur et 
l’efficacité quantique, soit le nombre de photons qui a atteint le détecteur et qui est converti en 
électrons (e-/photon). Finalement, le signal Raman S détecté par le spectromètre pour 
l’échantillon décrit au paragraphe 4.4.1.2 est : 
S = P0 × βj × D × K × AD × ΩD × T × Q × tacq 
Dans l’équation précédente, K est le chemin optique efficace, c’est-à-dire, l’intégration de 
l’épaisseur de l’échantillon sur la région de l’échantillon éclairée par le faisceau laser et collecté 
par le spectromètre. 
Il est à noter que dans le cas du spectromètre utilisé dans cette thèse, l’ensemble du spectre est 
collecté pendant le temps de la mesure tacq. 
Afin de faire apparaître l’influence de la taille du spot laser dans le volume considéré, P0 est 
développé en 
𝒫0
Alaser
, où 𝒫0 est le nombre de photons incidents par seconde et Alaser est l’aire de la 
section transversale du laser (paragraphe 4.4.1.1). L’équation précédente devient : 
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S =
𝒫0
Alaser
× βj × D × K × AD × ΩD × T × Q × tacq 
4.4.2 Cas particulier d’une dispersion 
Comme décrit au paragraphe 4.3.2.2, dans le cas d’une dispersion telle que l’émulsion, la 
puissance laser transmise à travers un milieu absorbant et diffusant d’épaisseur z (Ptrans(z) en 
W) peut être modélisée par : 
Ptrans(z) = Plaser × exp(−αlaserz) 
Dans l’équation précédente, Plaser est la puissance laser (W) et αlaser est le facteur d’atténuation 
du laser par le milieu absorbant et diffusant (cm-1). 
Dans la démonstration développée par la suite, un échantillon dont l’épaisseur Léch est bien 
supérieure à la longueur du cylindre de focalisation Llaser a été considéré. De plus, nous 
considérons que le signal Raman est  généré uniquement au sein du cylindre de focalisation. La 
Figure 97 représente un schéma de la situation considérée.  
 
Figure 97 : Schéma du cas étudié pour la détermination du signal Raman détecté pour un milieu diffusant et 
absorbant. 
4.4.2.1 Signal Raman généré au sein du cylindre de focalisation 
Au sein du cylindre de focalisation, une fraction des photons incidents est perdue par diffusion 
ou absorption. Le nombre de photons Raman générés n’est donc pas uniforme au sein de ce 
volume. De plus, parmi les photons Raman générés et détectés par le spectromètre, une fraction 
va elle aussi être perdue par diffusion absorption. Le signal généré au sein du cylindre de 
focalisation et potentiellement détecté par le spectromètre SRaman, cylindre est déterminé par : 
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SRaman,cylindre = ∫ 𝒫laser(z0) × exp (−αlaser × z) ×
z0+2zR
z0
exp (−αRaman × z) × βj × D ×
AD
Alaser
× ΩD × T × Q × tacq × dz 
Après intégration, l’équation devient : 
SRaman,cylindre = 𝒫laser(z0) × βj × D ×
AD
Alaser
×ΩD × T × Q × tacq × [
1 − exp[−2 × (αlaser +αRaman) × zR]
(αlaser +αRaman)
] 
Dans l’équation précédente, 𝒫laser(z0) représente le nombre de photons laser arrivant à l’entrée 
du cylindre de focalisation par seconde, α représente le facteur d’atténuation du nombre de 
photons par diffusion-absorption à la longueur d’onde du laser (αlaser) et à la longueur d’onde 
des photons Raman (αRaman).  
4.4.2.2 Nombre de photons incidents et collectés 
Avant d’atteindre le cylindre de focalisation, une fraction des photons laser est diffusée ou 
absorbée. Pour un cylindre de focalisation situé à une distance z0 de la paroi du récipient (cuve 
ou réacteur), le nombre de photons laser atteignant l’entrée du cylindre de focalisation par 
seconde est : 
𝒫laser(z0) = 𝒫laser(0) × exp(−αlaserz0) 
Dans l’équation précédente, 𝒫laser(0) représente le nombre de photons laser en sortie de sonde 
Raman par seconde. Il dépend de la puissance du laser choisie. 
On considère que le cylindre de focalisation est la source d’un nombre de photons Raman en z0 
contenu dans l’angle solide de collection ΩD, le spectromètre ayant une configuration à 180° 
(étude de la rétrodiffusion). Tout comme pour les photons laser incidents (par rapport au 
cylindre de focalisation), les photons Raman vont subir des absorption-diffusion en traversant la 
distance z0 au sein du milieu. Le nombre de photons Raman rétrodiffusés atteignant la cuve est 
donc : 
𝒫Raman(0) = 𝒫Raman(z0) × exp(−αRamanz0) 
En considérant que l’ensemble de ces photons atteint le spectromètre, le signal Raman S détecté 
par le spectromètre est : 
S = 𝒫laser(0) × exp[−(αlaser +αRaman) × z0]  ×βj × D × [
1 − exp[−2 × (αlaser +αRaman) × zR]
(αlaser +αRaman)
] ×
AD
Alaser
×ΩD × T × Q × tacq 
Dans l’équation précédente, on peut distinguer des paramètres qui dépendent de l’échantillon et 
du spectromètre. Parmi les paramètres liés au spectromètre, certains peuvent être modifiés par 
l’expérimentateur. Ainsi, la section efficace différentielle de diffusion Raman à un nombre d’onde 
donné βj, le nombre de diffuseurs Raman D et les facteurs d’atténuation αlaser et αRaman sont liés à 
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la nature de l’échantillon étudié. Les autres sont liés au spectromètre. Parmi eux, 
l’expérimentateur peut intervenir sur la puissance du laser liée à 𝒫laser(0), sur le temps 
d’acquisition tacq, sur la distance entre la sonde et le milieu réactionnel qui impacte z0 ainsi que 
sur zR, AD, ΩD en choisissant la lentille de focalisation. 
4.4.3 Application au cas de la décomposition de la bande de référence 
La bande de référence est décomposée en un mode propre au styrène et un mode propre au PS. 
Le signal de la bande de référence globale est donc défini comme la somme du signal de la bande 
associée au styrène et celui de la bande associée au PS : 
S1000 = S1000,sty + S1000,PS 
D’après l’expression du signal Raman d’un mode j donné, les paramètres modifiés au cours d’une 
synthèse sont les facteurs d’atténuations αlaser et αRaman, ces derniers étant liés aux modifications 
des propriétés diffusantes du milieu (paragraphe 4.3.3) et le nombre de diffuseurs Raman D lié à 
l’avancement de la réaction. La variation de la puissance laser au cours de la réaction est 
négligée. Finalement, pour un mode j donné, l’évolution du signal au cours de la réaction est 
représentée par : 
S1000,j = B × β1000,j × D1000,j(t) × [
e−z0×(αlaser(t)+αRaman(t)) − e−(z0+2zR)×(αlaser(t)+αRaman(t))
αlaser(t) + αRaman(t)
] 
La variation de chacun de ces signaux Raman en fonction du taux de conversion a été 
représentée sur la Figure 79. Dans les paragraphes suivants, nous allons tenter d’expliquer ces 
variations à partir de l’expression du signal Raman d’un mode j développée ci-dessus.  
4.4.3.1 Cas du mode au sein du PS 
D’après la Figure 79 [b], l’intensité intégrée sur la largeur de la bande présente un saut pour un 
taux de conversion X = 26-28%. De part et d’autre de cette transition, le signal a un 
comportement linéaire par rapport à l’avancement de la réaction.  
Le PS se situe uniquement au sein des particules. Une unique section efficace β1000,PS peut donc 
être considérée.  
Le signal Raman détecté pour ce mode de vibration est donc : 
S1000,PS = B × β1000,PS × D1000,PS(t) × [
e−z0×(αlaser(t)+αRaman(t)) − e−(z0+2zR)×(αlaser(t)+αRaman(t))
αlaser(t) + αRaman(t)
] 
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Le signal de ce mode de vibration est donc issu de la contribution d’un nombre de diffuseurs 
Raman D1000,PS(t) croissant tout au long de la réaction et de la variation des propriétés 
diffusantes du milieu réactionnel. Dans la représentation de la variation de l’aire de la bande 
Raman associée à ce mode de vibration en fonction du taux de conversion, l’écart au 
comportement linéaire est donc lié à une transition dans les propriétés diffusantes du milieu 
réactionnel. Ce taux de conversion correspond à l’intervalle au cours duquel la concentration 
massique des particules et des gouttelettes est similiaire, inversant ainsi l’influence 
prépondérante des diffuseurs : les particules deviennent les principaux diffuseurs Mie, 
permettant de diminuer l’effet global de la diffusion élastique de la lumière et ainsi d’augmenter 
le nombre de photons collectés.  
4.4.3.2 Cas du mode au sein du styrène 
Dans le cas du styrène, l’évolution du signal Raman en fonction du taux de conversion est plus 
complexe. Entre 5% et 20% de conversion, l’aire de la bande diminue plus rapidement que la 
consommation du styrène par la réaction. Entre 20% et 37%, elle est constante, alors que le 
styrène est toujours consommé par la réaction. Au-delà de 37% de conversion, le signal Raman 
du mode de respiration du cycle aromatique au sein du styrène est proportionnel au taux de 
conversion du monomère.  
Rappelons qu’au cours de la réaction, le styrène se situe à différents endroits du milieu 
réactionnel : les micelles gonflées, les particules de PS, les gouttelettes et la phase aqueuse. Dans 
cette partie nous nous intéressons à des taux de conversion supérieurs à 5 %, nous 
considérerons donc que le premier intervalle a pris fin. Au cours du second intervalle, le styrène 
est réparti entre les gouttelettes, les particules et la phase aqueuse. La quantité de styrène en 
phase aqueuse étant négligeable par rapport à celles au sein des gouttelettes et des particules, la 
contribution de celle-ci au signal Raman est négligée. Finalement, le signal Raman issu du mode 
de respiration du cycle aromatique au sein du styrène est : 
S1000,sty(t) = S1000,sty−g(t) + S1000,sty−p(t) 
soit : 
S1000,sty(t) = B × (β1000,sty−g × D1000,sty−g(t) + β1000,sty−p × D1000,sty−p(t)) × [
e−z0×(αlaser(t)+αRaman(t)) − e−(z0+2zR)×(αlaser(t)+αRaman(t))
αlaser(t) + αRaman(t)
] 
Au cours de l’intervalle cinétique II, la concentration de styrène au sein des particules est 
considérée constante. Ainsi, le nombre de diffuseurs Raman au sein des particules est constant 
au cours de cet intervalle. Finalement, le signal Raman devient : 
Chapitre 4. Influence de l’hétérogénéité du milieu réactionnel sur le signal Raman collecté 
177 
 
S1000,sty(t) = B × (β1000,sty−g × D1000,sty−g(t) + C) × [
e−z0×(αlaser(t)+αRaman(t)) − e−(z0+2zR)×(αlaser(t)+αRaman(t))
αlaser(t) + αRaman(t)
] 
D’après les mesures in situ de la puissance laser transmise, l’évolution des propriétés diffusantes 
en fonction du taux de conversion peut être divisée en quatre zones (Tableau 26). Entre 10% et 
21% de conversion, on peut considérer αlaser (t) et αRaman (t) constants. L’expression précédente 
devient : 
S1000,sty(t) = B′ × (β1000,sty−g × D1000,sty−g(t) + C) 
Avec    B′ = B × [e
−z0×(αlaser(t)+αRaman(t))−e
−(z0+2zR)×(αlaser(t)+αRaman(t))
αlaser(t)+αRaman(t)
] 
Dans cet intervalle, la diminution du signal Raman collecté est proportionnelle à la diffusion du 
styrène des gouttelettes réservoirs vers les particules. Cette diffusion est plus rapide que la 
consommation du styrène par la réaction (régime chimique). Ainsi, la diminution du signal 
Raman de ce mode est plus rapide que la consommation du styrène par la réaction (aire réelle 
inférieure à l’aire théorique qui représente le taux de conversion). 
En revanche, entre 21% et 37%, les facteurs d’atténuation αlaser (t) et αRaman (t) diminuent avec 
l’avancement de la réaction (Tableau 26). Aucune simplification ne peut être appliquée. Le signal 
Raman collecté est le résultat de la compétition entre la diffusion du styrène depuis les 
gouttelettes vers les particules (diminution du signal) et la diminution du phénomène de 
diffusion Mie (augmentation du signal). Dans les conditions expérimentales de cette expérience, 
l’existence du plateau signifie que ces deux phénomènes antagonistes se compensent. Toutefois, 
dans d’autres conditions expérimentales (position du volume d’analyse, volume d’anlyse, …), il 
est possible que ces deux phénomènes ne se compensent pas. Le signal Raman global issu du 
mode de respiration du cycle aromatique sera donc modifié. L’influence des conditions 
expérimentales sur le signal Raman est développée dans le paragraphe suivant. 
La Figure 98 résume la réflexion précédemment développée.  
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Figure 98 : Influence de la diffusion élastique sur le signal Raman collecté. Schéma récapitulatif. 
4.5 Modification du signal Raman en fonction des paramètres 
expérimentaux 
Comme décrit dans l’expression du signal Raman détecté, de nombreux paramètres 
interviennent dans son amplitude.  
4.5.1 Influence de la distance entre la sonde Raman et le réacteur 
Dans cette étude décrite au chapitre 3, trois sondes non-contact équipées d’une lentille de même 
focale (f = 40 mm) ont été disposées à des distances différentes par rapport au réacteur. Le 
signal Raman a été collecté par ces sondes au cours d’une unique synthèse de manière 
séquencée. L’évolution de l’aire de la bande de référence globale en fonction du taux de 
conversion pour chaque distance est représentée sur la Figure 99. L’aire à été normalisée sur 
l’aire initiale de la bande (t = 0 s). 
Chapitre 4. Influence de l’hétérogénéité du milieu réactionnel sur le signal Raman collecté 
179 
 
 
Figure 99 : Evolution de l’aire de la bande de référence globale en fonction du taux de conversion pour 
différentes distances z0. 
D’après la Figure 99, toutes les transitions sont détectées : une diminution de l’aire plus 
importante que celle prévue par la conversion du styrène en PS et associée à la diffusion du 
styrène des gouttelettes vers les particules, une intensification du signal liée à une augmentation 
du nombre de photons Raman générés et collectés et donc à une intensification du signal du PS 
pour une composition constante et enfin, une diminution de l’aire proportionnelle à 
l’avancement de la réaction reflétant une diminution de l’efficacité de la diffusion Raman pour le 
mode de respiration considéré au sein du PS par rapport au styrène. Toutefois, l’amplitude du 
saut n’est pas identique. En effet, plus la distance entre la paroi interne du réacteur et le cylindre 
de focalisation est grande, plus l’amplitude est faible. D’après le paragraphe 4.3.3.2.b, il a été 
démontré que plus le chemin optique est grand, plus le nombre de collisions photon-particule 
est élevé pour un échantillon de composition donnée entraînant ainsi une atténuation plus 
importante de la puissance laser transmise. Plus la longueur du chemin optique est importante 
(distance entre le réacteur et le cylindre de focalisation), plus l’exponentielle représentant 
l’atténuation du signal par la traversée d’une épaisseur z0 sur les chemins incident et collecté 
possède une contribution élevée dans le signal Raman collecté. La longueur du chemin optique 
diminue l’impact de la diminution de l’efficacité de diffusion sur le signal collecté. Cette 
hypothèse a été vérifiée en mesurant l’aire de la bande globale pour différents échantillons 
prélevés au cours d’une synthèse en fonction de la position du point focal dans le milieu 
réactionnel. Le dispositif expérimental utilisé est présenté au paragraphe 4.3.3.2.a et les 
résultats obtenus sont représentés sur la Figure 100. 
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Figure 100 : Evolution du signal Raman détecté en fonction de la distance z0 pour des échantillons à différents 
taux de conversion. 
D’après la figure ci-dessus, pour une position donnée, l’augmentation du signal collecté par la 
diminution de l’efficacité de diffusion élastique en fonction du taux de conversion n’est pas 
identique. Cette augmentation est maximale pour un chemin optique compris entre 2 et 3 mm, 
correspondant à la distance pour laquelle le signal Raman collecté est maximal. A l’inverse, pour 
un chemin optique grand (entre 12 et 18 mm), peu de variations du signal Raman collecté sont 
détectées.  
Finalement, pour mettre en évidence l’influence de l’évolution des propriétés diffusantes sur le 
signal Raman, il est primordial de limiter au maximum l’influence de la traversée du milieu soit 
pour atteindre le cylindre de focalisation, soit pour atteindre le détecteur (distance z0). Pour 
cela, il faut choisir la distance sonde Raman – réacteur qui génère le plus de signal, celle-ci étant 
associée à une distance z0 courte (chapitre 2) quelle que soit la focale de la lentille considérée.  
Dans le paragraphe suivant, l’impact de la focale de la lentille sur l’évolution de l’aire de la bande 
est présentée. 
4.5.2 Influence du volume d’analyse 
Dans cette expérience, trois sondes non-contact équipées de lentilles de focales différentes (f = 
25 mm, 40 mm, 75 mm) ont été utilisées pour collecter le signal Raman au cours d’une synthèse 
de PS. L’évolution de l’aire de la bande globale en fonction du taux de conversion pour chaque 
sonde est représentée sur la Figure 101. 
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Figure 101 : Evolution de l’aire de la bande de référence globale en fonction du taux de conversion pour 
différents cylindres de focalisation (différents volumes d’analyse). 
Dans l’explication développée par la suite, seules les lentilles de distances focales f = 40 mm et f 
= 75 mm vont être considérées, la distance z0 entre la paroi du réacteur et le cylindre de 
focalisation étant identique. Ainsi, seul l’effet du volume du cylindre de focalisation peut être 
considéré. Pour deux lentilles de même diamètre mais de distances focales différentes, l’effet du 
changement du volume d’analyse se retrouve dans le terme  [
1−exp[−2×(αlaser+αRaman)×zR]
(αlaser+αRaman)
] ×
AD
Alaser
× ΩD participant au signal Raman collecté. Dans l’expression précédente, une 
augmentation de la distance focale entraîne une augmentation de la taille du spot laser au point 
focal (Alaser) et une diminution de l’angle de collection ΩD, ce qui diminue le signal Raman 
collecté. L’augmentation de la longueur du cylindre 2zR contribue à une augmentation du signal 
collecté. En général, l’effet des premiers paramètres est majoritaire par rapport au second, 
entraînant une diminution du signal Raman collecté par augmentation du volume d’analyse. 
Toutefois, d’après la Figure 34 du chapitre 2, plus le volume d’analyse est petit, plus le signal 
Raman est impacté par l’absorption – diffusion [99]. D’après la Figure 101, cet effet de volume 
est confirmé : les variations du signal Raman liées aux modifications de l’efficacité de diffusion 
élastique ont une amplitude moins importante. A l’inverse, l’effet de l’influence de la répartition 
du styrène au sein du milieu réactionnel n’est pas impactée par une modification du volume 
d’analyse.  
Finalement, l’impact de la diffusion élastique du laser par le milieu réactionnel sur le signal 
Raman est maximal pour un volume d’analyse minimal et pour une distance sonde Raman-
réacteur optimale (signal Raman maximal). 
4.6 Conclusion 
Dans ce chapitre, il a été démontré que la spectroscopie Raman était une méthode sensible à 
l’hétérogénéité du milieu, en particulier au phénomène de diffusion Mie. L’influence de la 
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diffusion élastique du laser par les gouttelettes de styrène et les particules de polystyrène est 
détectable par le suivi de l’aire absolue des bandes Raman. En particulier, la décomposition de la 
bande de référence en deux fonctions Gaussiennes représentatives du mode de respiration du 
cycle aromatique au sein soit du styrène, soit du PS, nous a permis de décorréler la contribution 
de l’avancement de la réaction de celle de la diffusion élastique, ainsi que de différencier la 
contribution à ce phénomène physique des gouttelettes de monomère de celle des particules de 
PS gonflées. La caractérisation de l’évolution des propriétés diffusantes du milieu réactionnel au 
cours de la réaction associée à un modèle simple de quantification du signal Raman collecté nous 
a permis de proposer une explication quant à l’évolution de l’aire de la bande de référence. 
En se basant sur les conclusions de cette explication, la spectrosocpie Raman pourrait être 
adaptée au suivi en ligne de la taille des particules de PS. En effet, en considérant que 
l’intensification du signal observé pour X = 21% environ, taux de conversion pour lequel la 
contribution des gouttelettes et des particules à la diffusion élastique s’inverse, est 
principalement liée à la différence de diffusion du laser par les gouttelettes et les particules, 
cette même efficacité étant liée au paramètre de taille α, alors une modification de la taille des 
particules devrait induire une modification de l’intensification du signal Raman collecté, pour 
des conditions expérimentales données (volume d’analyse, distance de travail, …). Des études 
expérimentales sont à réaliser pour permettre peut-être par la suite d’associer à une valeur du 
saut observé, une taille moyenne de particules de PS.  
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Le développement de méthodes de suivi en ligne des réactions de polymérisation en émulsion 
est un véritable enjeu actuel. D’un point de vue industriel, les principales motivations résident 
dans l’amélioration de la qualité du produit et l’augmentation de la productivité tout en 
maintenant un niveau de sécurité maximal et un impact sur l’environnement minimal. L’atteinte 
de ces objectifs ne peut se faire que par des synthèses plus raisonnées et contrôlées. Pour ce 
faire, une meilleure compréhension des mécanismes, des phénomènes chimiques et physico-
chimiques est primordiale. A l’issue d’une étude bibliographique développée dans le chapitre 1 
de ce manuscrit, la spectroscopie Raman a été pressentie pour être une technique adaptée quant 
à cette problématique. En effet, elle est compatible avec le milieu réactionnel, ne nécessite pas de 
préparation de l’échantillon et permet de réaliser des mesures in situ en immersion ou sans-
contact, à une fréquence compatible avec la cinétique de la réaction. Enfin, étant donnée la 
richesse des informations contenues dans les spectres, la spectroscopie Raman pourrait 
permettre de suivre plusieurs propriétés simultanément, notamment la concentration des 
différents constituants du milieu réactionnel et la taille des objets dispersés au sein de la phase 
aqueuse (gouttelettes de monomère, particules de polymère).  
Afin de déterminer le potentiel de la spectroscopie Raman quant au suivi in situ des réactions de 
polymérisation en émulsion, l’homopolymérisation radicalaire en macroémulsion du styrène, 
stabilisée par du tensioactif, le dodécylsulfate de sodium, de concentration supérieure à sa 
concentration micellaire critique et amorcée par du persulfate de potassium a été étudiée. Cette 
formulation modèle est à l’origine de la théorie de référence de ce procédé de polymérisation : la 
théorie de Smith-Ewart.  
Le premier enjeu de ce travail a été de concevoir un pilote de polymérisation n’imposant aucune 
contrainte pour les mesures spectroscopiques, tout en assurant la stabilité de la synthèse du 
latex de polystyrène. L’hétérogénéité du milieu réactionnel associée à la faiblesse de l’effet 
Raman ont imposé un choix méticuleux des conditions d’acquisition des spectres, tant au niveau 
de la longueur d’onde et de la puissance du laser, qu’au niveau des optiques choisies. Au-delà de 
la qualité des spectres collectés, il a été démontré que la nature du milieu réactionnel avait un 
impact direct sur l’évolution de l’intensité des bandes.  
A partir d’une étude préliminaire, il a été démontré qu’une des bandes du spectre présentait un 
intérêt particulier pour notre étude, puisque sensible à la fois à l’avancement de la réaction et à 
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l’hétérogénéité du milieu. Cette bande, utilisée comme référence dans la plupart des articles 
antérieurs, est commune au monomère et au polymère et est attribuée au mode de respiration 
trigone du cycle aromatique. Nous avons démontré qu’elle pouvait être considérée selon deux 
modèles impliquant une ou deux fonctions Gaussiennes et que chacun de ces modèles permettait 
d’accéder soit à la composition chimique du milieu, soit aux propriétés optiques de ce dernier.  
Le décalage en fréquence entre le mode de respiration du cycle aromatique au sein du styrène et 
au sein du polystyrène a permis de proposer une méthode innovante pour le suivi in situ du taux 
de conversion du styrène en polystyrène et de la vitesse de la réaction de polymérisation au 
cours de la synthèse. La performance de cette méthode a été prouvée par comparaison avec une 
méthode usuelle du suivi du taux de conversion du monomère basée sur le suivi de l’aire d’une 
bande propre au styrène. Cette étude cinétique a démontré une déviation du comportement 
expérimental de la synthèse par rapport à la théorie de Smith-Ewart, notamment au cours du 
second intervalle cinétique. Ces résultats expérimentaux ont remis en cause principalement 
l’hypothèse d’une nucléation micellaire exclusive au profit d’une coexistence de deux 
mécanismes de nucléation : homogène et hétérogène. Afin de confirmer ces hypothèses ainsi que 
les critères de détection des intervalles cinétiques proposés, des analyses supplémentaires 
permettant la quantification du nombre et de la taille des particules, la détection de la 
disparition des gouttelettes et la quantification de la concentration en tensioactif libre devront 
être réalisées.  
La décomposition de la bande en deux fonctions Gaussiennes associées chacune au mode de 
vibration dans une entité chimique (soit le styrène, soit le polystyrène) nous a permis d’étudier 
l’influence de la diffusion élastique du laser par les objets dispersés sur l’intensité du signal 
Raman collecté. En nous basant sur un modèle simplifié de quantification de l’intensité du signal 
Raman collecté incluant l’influence de la diffusion Mie, nous avons pu, d’une part, décorréler la 
variation du signal liée à l’avancement de la réaction de celle liée à la diffusion élastique. D’autre 
part, ce même modèle nous a permis de dissocier la contribution des gouttelettes de monomère 
de celle des particules de polymère dans la diffusion Mie. Finalement, l’étude de la 
réintensification du signal Raman observée entre 20 % et 40 % environ semble être une voie 
prometteuse pour le suivi in situ de la taille des particules au cours de la réaction, moyennant 
des conditions d’acquisition des spectres adaptées.  
Finalement, nous avons démontré au cours de cette thèse que les deux principales propriétés à 
suivre en ligne dans le cas d’une polymérisation en macroémulsion du styrène pouvaient être 
quantifiées à partir de l’analyse approfondie d’une unique bande, considérée jusqu’à présent 
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comme une bande de référence : la bande associée au mode de respiration trigone du cycle 
aromatique.  
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Résumé 
Mots-clés : suivi in situ, macroémulsion du styrène, spectrométrie Raman, diffusion élastique 
Le développement de techniques de suivi in situ de réactions de polymérisation en émulsion est 
un véritable enjeu, motivé par le désir d’établir des relations entre structure, propriétés physico-
chimiques et propriétés d’usage du latex final. Par ailleurs, ces techniques fournissent des 
informations sur les phénomènes chimiques et physico-chimiques mis en jeu qui contribuent à 
une meilleure compréhension. Des études récentes montrent que la spectroscopie Raman peut 
être une technique adaptée à cette problématique, de par sa simplicité de mise en œuvre 
(transportabilité, adaptabilité de l’appareillage, etc.), la performance de la mesure (temps 
d’acquisition de l’ordre de la seconde) et la richesse des informations fournies (de l’échelle 
moléculaire à celle du matériau).  
L’objectif de notre travail a été de déterminer le potentiel de la spectroscopie Raman quant au 
contrôle de la polymérisation en macroémulsion du styrène tant au niveau du bon déroulement 
de la réaction (conversion…) qu’au niveau des propriétés du latex formé (stabilité…). 
Pour réaliser ce travail expérimental, un pilote de polymérisation a été installé pour la première 
fois au sein du laboratoire des Matériaux Optiques, Photonique et Systèmes (LMOPS). La 
particularité de notre système est qu’il a été conçu pour conserver le maximum de liberté pour 
la réalisation de l’étude spectroscopique (montages optiques). La première partie de notre 
projet a donc été de déterminer un protocole adapté à ce pilote, tant au niveau de la réalisation 
de la synthèse de latex de polystyrène stabilisé qu’au niveau de l’acquisition de données 
spectroscopiques. 
Par la suite, nous avons démontré que la spectroscopie Raman était une technique adaptée au 
suivi in situ de la cinétique de polymérisation du styrène en macroémulsion. Le suivi du taux de 
conversion du styrène en polystyrène a été réalisé selon deux méthodes qui reposent sur des 
principes différents : la première basée sur la variation de l’aire de bandes spécifiques est une 
approche classique de la quantification de cette grandeur alors que la deuxième, basée sur la 
modification de la position d’une bande commune au monomère et à son polymère est une 
méthode innovante. A partir de ces données expérimentales et grâce à une méthode de filtrage 
adaptée, la quantification de la vitesse de polymérisation a été proposée pour la première fois. 
Ces données expérimentales ont été comparées à la théorie mécanistique et cinétique de 
référence de ce procédé, ainsi qu’à de précédents résultats expérimentaux, obtenus par d’autres 
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techniques. Alors que les résultats expérimentaux s’accordent, ils montrent tous une déviation 
par rapport à la théorie.  
Enfin, par l’étude approfondie de la variation de l’aire d’une bande de référence, commune au 
monomère et au polymère, nous avons démontré que la spectroscopie Raman était sensible au 
phénomène de diffusion élastique, diffusion du faisceau laser par les éléments dispersés dans le 
milieu réactionnel. Cela se traduit par une modification de l’intensité du signal collecté et permet 
donc de détecter une transition caractéristique du procédé de polymérisation étudié : la 
disparition des gouttelettes réservoir de monomère, qui apparaît vers 40% de conversion dans 
le cas du styrène. 
Summary 
Keywords : in situ monitoring, styrene macroemulsion, Raman spectrometry, elastic light 
scattering 
The development of in situ monitoring techniques of emulsion polymerization reactions is a real 
current challenge. First, it may help establish relations between the structure, the 
physicochemical properties and the performance properties of final latexes. Moreover, it brings 
a better understanding of chemical and physicochemical phenomenon that happened. Easy 
installation, performance of measures and abundance of information gathered (from molecular 
to material scales) make the Raman spectroscopy an adequate technique for this kind of issue, as 
shown in recent studies. 
The main goal of that work was to demonstrate the capacity of the Raman spectroscopy to 
control the polymerization of styrene via macroemulsion process, in terms of smooth reaction 
process (conversion, …) and final properties of the latex (stability, …). 
This work was carried in the laboratoire des Matériaux Optiques, Photonique et Systèmes 
(LMOPS) where a polymerization pilot was implemented for the first time. The latest has been 
designed in order to ensure a maximum freedom for spectroscopic measurements (optical 
setup). Because of this special design, the first part of this work was to adapt experimental 
conditions, in terms of polymer latex synthesis and spectroscopic data acquisition.  
Thereafter, we proved that Raman spectroscopy could be a suitable technique for real time in 
situ conversion monitoring in the case of the polymerization of styrene via macroemulsion 
process. The monomer conversion monitoring has been realized in two different methods: the 
first one is well-known and is based on monitoring changes in the normalized Raman signal of 
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specific band and the second one is an innovative method that is based on the Ramanshift of a 
common band of styrene and polystyrene. On the basis of these experimental data and using a 
suitable smoothing method, the polymerization rate was quantified for the first time. The results 
were compared to the theory of this polymerization process and previous experimental results 
from other experimental techniques. Whereas experimental results show similarities, they all 
show a deviation from the theory.  
Finally, an in-depth study of the impact of the heterogeneity of the reaction media on the Raman 
signal has been made. We have demonstrated that this latest was sensitive to elastic scattering 
of light by dispersed particles. The influence of elastic scattering on the intensity of the collected 
Raman signal makes the Raman spectroscopy a suitable method to detect a specific transition of 
the polymerization process: the disappearance of monomer droplets around 40 % of conversion 
in case of styrene. 
